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Avant-propos 


Voici plus de 100 ans déjà qu’on utilise largement en chimie organique les 
réactions découvertes ou étudiées en détail par les chimistes et pour cette 
raison portant leurs noms. On compte plus de 1000 réactions de ce type 
qui représentent une partie importante de la terminologie des réactions 
organiques. Le fait que les réactions portent le nom de chimistes s'explique 
non seulement par le respect et la gratitude à leur égard mais aussi par 
l'absence d’une nomenclature des réactions qui permettrait de définir 
brièvement le sens de la transformation observée (par exemple, la trans- 
formation de l'acide carboxylique en son homologue supérieur le plus 
proche par une série d'étapes au cours desquelles on obtient le chlorure 
d’acide et la diazocétone — réaction d’Arndt-Eistert). 

L'emploi des réactions classées par auteurs est encore compliqué par 
la synonymie, c'est-à-dire la même réaction porte des noms différents, 
par exemple : réaction d’Arbouzov, réarrangement d’Arbouzov, réaction 
d’Arbouzov-Michaelis, réaction de Michaelis-Arbouzov ; réaction de 
Cason, réaction de Gilman-Nelson. 

Par ailleurs, certains chimistes ont donné leur nom à plusieurs 
méthodes de synthèse organique commodes et assez répandues (homo- 
nymie des noms) : par exemple, 11 réactions portent le nom de 
Fischer, 7 réactions, le nom de Claisen, 7 réactions, celui de Baeyer, 
4 réactions, celui de Hofmann, 3 réactions, celui de Tchitchiba- 
bine, etc. 

Les noms propres désignant les réactions ne contiennent évidemment 
aucune information sur le caractère de cette réaction, et c'est là le défaut 
essentiel de ce système de désignation. Ceci a rendu nécessaire la publication 
d'ouvrages de référence comportant les descriptions des réactions classées 
par auteurs. Ce sont : Wagner K. G. Autoren-Namen als chemische Be- 
griffe. Weinheim, Verlag Chemie, 1951 (105 réactions) ; Gowan J. E,., 
Wlheeler T. S. Name Index of Organic Reactions. London, Longmans 
Green and Co. Ltd., 1960 (740 réactions et modifications) ; Krauch H., 
Kunz W. Réaktionen der Organischen Chemie. Heidelberg, A. Hüthig 
Verlag, 1969 (environ 450 réactions) ; Surrey À. R. Name Réactiogs in 
Organic Chemistry. New York, London, Academic Press 1 


actions) ; Denney R. S. Named organic réactions, New York, Plenum Press, 
1969 (70 réactions). 

Le présent aide-mémoire contient les descriptions de 755 réactions 
classées par auteurs, 92 modifications et 35 méthodes, qui sont étroitement 
liées à des réactions connues portant de noms propres, et donne ainsi une 
information sur 880 réactions portant des noms propres. L'aide-mémoire 
comporte des descriptions de réactions mentionnées par la littérature 
chimique publiée après 1950 mais n’inclut pas, à quelques exceptions près, 
les réactions analytiques et les synthèses des composés isolés. Pour la 
première fois, on y donne les descriptions de 180 réactions classées par 
auteurs (y compris 27 réactions découvertes par les savants russes) n’entrant 
dans aucun ouvrage de référence spécial. 


Structure de l’aide-mémoire 


Les réactions sont rangées par l'ordre alphabétique d’après les noms 
propres. La synonymie des noms est rendue par des renvois. La description 
de chaque réaction comporte une brève formulation du sens chimique 
de la réaction avec le nom du processus et des classes de composés initiaux 
et finals ; l'équation de la réaction sous la forme d’un schéma type qui 
inclut, en règle générale, le mécanisme de la réaction et les principales 
conditions opératoires ; la détermination de la réactivité des substances 
et des facteurs qui l’influencent ; les limites d'application de la réaction et 
des exemples illustrant l'élargissement de ces dernières ; la description des 
réactions parasites ; les utilisations de la réaction et les avantages de la 
mêèthode en question comparativement à des méthodes analogues ; les 
modifications ; les renvois aux réactions chimiquement identiques, aux 
réactions conduisant à des composés analogues ou donnant d’autres 
produits par suite d’une variation des conditions opératoires, etc. ; une 
brève bibliographie avec des références à la première publication d'auteur, 
à l’article où la réaction en question est citée sous nom de l’auteur, aux 
revues et aux travaux fondamentaux des dernières années. 


Conventions et désignations 


- | cette description du composé dans le schéma type signifie la 


ANA 


participation à la réaction de systèmes tant non condensés que condensés ; 


De 
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R f\ cette présentation des composés signifie que le substituant peut 
se trouver en toute position de cycle ; 

le réactif est mis au-dessus de la flèche dans l’équation de la réaction ; 

le catalyseur, entre crochets au-dessous de la flèche dans l'équation 
de la réaction ; 

le solvant, entre parenthèses au-dessous de la flèche dans l’équation 
de la réaction ; 

l'astérisque : *, **, etc., figurant à côté de la notation du réactif, du 
solvant ou du catalyseur signifie que d’autres substances énumérées au- 
dessous du schéma type sont aussi utilisées dans ce but ; 

les produits hypothétiques et intermédiaires ainsi que les stades 
” intermédiaires reflétant le mécanisme de la réaction sont mis entre crochets. 

Sr’il y a coïncidence des conditions opératoirgs du schéma type et de 
l'exemple donné, il n’y a pas d'inscription correspondante. 

La description bibliographique des livres, des monographies et des 
recueils qu’on rencontre souvent dans les références est abrégée confor- 
mément aux notations conventionnelles données ci-après. 

Nous tenons à remercier vivement K. I. Karélina, O. A. Klutchnikova, 
T. K. Nasarova et T. B. Sacharova du concours qu'elles ont apporté à 
la rédaction du manuscrit, le professeur A. N. Kost qui s’est chargé de la 
lecture d’une partie des descriptions de l’aide-mémoire et a fait de précieuses 
remarques et le professeur S. I. Zavialov qui a révisé la traduction française 
de cet ouvrage. 

Nous serons très reconnaissantes à nos lecteurs de bien vouloir pré- 
senter leurs indications critiques. 


Les auteurs 


Notations des références 
le plus fréquemment citées 


XOX — 
XKIIX — 
PHMHOC — 


Mioiiep — 


\ 


Adv. Org. Chem. — 


Ann. — 
Elder field — 


Fieser — 


Fuson — 


Gilman — 
Houben-Weyl — 


Ingold — 


XKypaar o6meïñ xHxMuau. | 

XKypHaJN HPHKJIAMHOÏË XHMHH. - 

Peak H METOJBI HCCJIIENOBAHHA OPrAHHIECKHX 
cocuxnHcxuñ. T. 1-22. Ilox per. B. M. Poxxonosa 
n ap. M., eXnmuss, 1954-1971. 

Miosiep E., Hogbie B033peHHñ B OpraHHueCKoË xx- 
MHH. Tlep. c HeM non pen. À. H. Hexnesxopa, 
M., Hasnartaunur, 1960. 

Advances in Organic Chemistry. Methods and 
Results. New York, Interscience Publ. Vol. 1 — 
1960 ; vol. 2 — 1960 ; vol. 3 — 1963 ; vol. 4 — 1963; 
vol. 5. — 1965 ; vol. 6 — 1969 ; vol. 7 — 1970 ; 
vol. 8 — 1971. 

Liebigs Annalen, Justus Liebigs Annalen. 
Heterocyclic Compounds, Ed. R. Elderfield, New 
York, John Wiley, Vol. 1 — 1950 ; vol. 2 — 1951 ; 
vol. 3 — 1952 ; vol. 4 — 1952 ; vol. 5 — 1957; 
vol. 6 — 1957 ; vol. 7 — 1961 ; vol. 8 — 1967. 
Fieser L. F., Fieser M., Reagents for Organic Synthe- 
sis, New York-London-Sydney, John Wiley, Inc. 
Vol. 1 — 1968 ; vol. 2 — 1969 ; vol. 3 — 1972. 
Fuson R. C., Reactions of Organic Compounds, 
John Wiley, Inc., New York-London, 1962. 
Organic Chemistry. An advanced treatise. Ed. H. 
Gilman vol. 1-4, New York-London, Wiley-Chap- 
man, 1950-1953. 

Houben J., Weyl Th., Methoden der organischen 
Chemie. 4. Aufl. Bd. 1-15., Stuttgart, Thieme, 
1952-1974. 

Ingold C. K., Structure and Mechanism in Organic 
Chemistry, Sec. ed., Ithaca-London, Cornell Univ. 
Press, 1969. 


OR — Organic Reactions. Ed R. Adams, John Wiley Inc. 
Vol. 1 — 1942 ; vol. 2 — 1944 ; vol. 3 — 1946 ; 
vol. 4 — 1948 ; vol. 5 — 1949 ; vol. 6 — 1951 ; 
vol. 7 — 1953 ; vol. 8 — 1954 ; vol. 9 — 1957 ; 
vol. 10 — 1959 ; vol. 11 — 1960 ; vol. 12 — 1962 ; 
vol. 13 — 1963 ; vol. 14 — 1965 ; vol. 15 — 1967 ; 
vol. 16 — 1968 ; vol. 17 — 1969 ; vol. 18 — 1970 ; 
vol. 19 — 1972 ; vol. 20 — 1973 ; vol. 21 — 1974 ; 
vol. 22 — 1975 ; vol. 23 — 1976. 

OS — Organic Syntheses. An annual publications of satis- 
factory methods for the preparation of organic 
chemicals. Ed, R. Adams. Vol. 1-53, New York, 
John Wiley, 1921-1973. 

Rodd — Chemistry of Carbon Compounds. À modern 
comprehensive treatise. Vol. 1-5 ; Amsterdam, 
Elsevier publ., 1951—1962. 

Shine — Shine H. J., Aromatic Rearrangements, Amsterdam, 
1967. 

Weygand-Hilgetag — Weygand G., Hilgetag G., Organisch-Chemische 
Experimentierkunst, 4. Uberarb. Auflage, Leipzig, 
Barth, 1970. 


1. Abramov 


Obtention des &-hidroxyalkylphosphonates de dialkyle par addition des 
phosphites de dialkyle aux aldéhydes ou aux cétones en présence d'alcoola- 
tes de métaux alcalins : 


+ 100 °C 
O 
PL un eo NES HO; H*, ROHPC é 
ONa b Ne O OH 
(20 à 90%) 


*CH3ONa, CH:OLi, sans catalyseur 


Les composés carbonylés des séries aliphatique, alicyclique et aroma- 
tique entrent en réaction ; la présence dans ces composés de groupes 
accepteurs d'électrons favorise la réaction. La phosphorylation des sucres 
en présence de (C2H:)3N se fait d’une façon analogue. 

La méthode s'emploie dans l’industrie pour la synthèse d'un insecticide 
universellement connu — chlorophos (trichlorphon) : 


CCls —CH0O + Er Vs æ CCi3—CH—P(OCH3)2 


O OH O 
Voir également Conant (158). 


Aôpasog B. C., HAH CCCP, 1950, 73, 487. 

Aôpasos B. C., Ceuenoea H. À., XOX, 1958, 28, 3056. 

Paulsen H., Greve W., Kohne H., Tetrahedron Letters 1971, 2109. 

Thiem G., Paulsen H., Phosphorus, 1975, 6, 51-59. 

Huanmece 9. E., XuMua pbochopoprannueckux coennuennü. M., Han. 
MTV, 1971, 239. 
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2. Adams 


Décarboxylation des carboxy-3 coumarines et de leurs dérivés en coumarines 
sous l’action du bisuifite de sodium : 


O { Nali 


0 HSOs 
: OXX 2. NaOH (Cox) choufioge ; LT 
FN COOH Cd 


R=H, OI, Alk, OAk, CIE 


L'avantage de la méthode est que la décarboxylation peut se faire 
sans rupture du cycle ; les rendements en coumarines sont beaucoup plus 
élevés comparativement aux autres méthodes. Les dérivés condensés des 
carboxy-3 coumarines entrent également en réaction. 


Adams R., Mathieu J., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70 ; 2120. 
Adams R., Backstahler T.E., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 5346. 
Cramer F., Windel H., Chem. Ber., 1956, 89, 354. 


3. Adkins-Peterson 


Oxydation du méthanol en formaldéhyde par l'oxygène atmosphérique en 
présence de catalyseurs à base d’oxydes métalliques : 


Os : 250 à 400 °C 
CHs3OH F--"IFaOT CH20 
(90 à 95 k) 
Le formaldéhyde obtenu est pratiquement exempt de méthanol. 


Voir également Moureau-Mignonac (466). 
Adkins H., Peterson W. R., J. Am. Chem. Soc., 1931, 53, 1512. 


Ullmanns F. Encyklopädie der technischen Chemie. 3. Aufl. Bd. 6. München- 
Berlin, Urban u. Schwarzenberg, 1955, 662. 


12 


4, Ahmad-Strong 


Obtention des acides carboxyliques insaturés par action de l’acétylure de 
sodium sur les dihalogénoalcanes, transformation successive des halogé- 
nures formés en nitriles puis en acides acétylènecarboxyliques et hydrogé- 
nation catalytique partielle de ces derniers : 
NaNH KCN 
RC=C—Na+CI(CH:)4X RH RC=C(CH:)CI TOR0 * 


H:O Hs 
—+ RC=C(CH2)hCN ——+ RC=mC(CH:)COOH RE Rae 
+ RCH=CH(CH2),COOH 
(40 à 60 %) 
R=H, Alk (C=<9) ; n=3 à 9; X=I, Br 
Les composés cis obtenus par hydrogénation peuvent être transformés 
en isomères frans par chauffage avec du sélénium. 


Ahmad K., Strong F. M., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 1699. 

Ahmad K., Bumpus F. M. Strong F. M., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 
3391. 

Gensler W. J. Chem. Rev., 1957, 57, 214. 

Howton D. R., Stein R., J. Lipid Res., 1969, 10, N° 6, 631. 


5. Akabori 


Réduction des acides &-aminés ou de leurs esters en amino-aldéhydes sous 
l’action de l’amalgame de sodium dans l’alcoo! en présence d'acide minéral : 


NaHg ; HCI ; = 20 °C 
—CH—COOCHs —"Errons ——*+ —CH—CHO 


NH: NH: 
* H20 
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Les produits de réaction sont très réactifs et largement utilisés en 
synthèse organique, notamment, pour la préparation de composés hétéro- 
cycliques : 


2 C:HsCHCHO + H:NCN 5 


NH 
HCI . ; Chauff 
_ EH LR COn6:. + ChaUlSge. CaHo—C—CH 


| | 
N N N N 


PAVA PAVA 
da y HC CC 
D | 
C1H9—CO NH: CsH9—C—NH 


Voir également McFadyen-Stevens (430), Sabatier-Mailhe (588). 


Akabori S., J. Chem. Soc. Japan, 1931, 52, 844 : C. A., 1932, 26, 5076. 
Akabori S., Ber., 1933, 66, 151. 
Lawson À., J. Chem. Soc., 1956, 307. 


6. Akabori 


Obtention des amino-alcools par condensation aldolique des acides aminés 
avec les aldéhydes aromatiques et par décarboxylation ultérieure * : 


chauff: 
RCHCOOH+ ArCHO "50 ArCH—CHR 


| | 
NHR’ OH NHR’ 


Dans le cas de R’=H, le processus s'accompagne d’une formation de 
ArCH2NB2 et de RCHO. Les acides aminés comportant un groupe aminé 
tertiaire et un groupe aminé sur le noyau aromatique, de même qu’un 
groupe acylaminé, n’entrent pas en réaction. 


Voir également Erlenmeyer-Früstück (215). 


Akabori S., Momotani K., J. Chem. Soc. Japan, 1943, 64, 608 ; C. A., 
1947, 41, 3774. 

Dose KX., Chem. Ber., 1957, 90, 1251. 

beaukos B. M. u dp., H38. AH CCCP. OXH, 1969, 2536. 


* On l'appelle également réaction d’Akabori-Momotani. 
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7. Algar-Flynn-Oyamada 


Obtention des flavonols par condensation oxydative des hydroxy-2” chal- 
cones sous l’action du peroxyde d'hydrogène en milieu alcalin : 


# H,0; NaOH; 0 à 20°C 
R 
C 


(C,H,OH ou CH.OH aqæur) 
HAr : 


O Ar ' 0 Ar 
EL x 

c6 “OH couer 
R — H, CH, CH, OCH; R’ = H, OCH; 


Les diflavanones, les polyméthoxyflavanones, les «-furfurylidène 
o-hydroxy acétophénones, les a«-cinnamylidène o-hydroxy acétophénones, 
les glucosido-chalcones peuvent servir de substances de départ. Les vinylo- 
gues de chalcones entrent également en réaction, par exemple : 


eo —, SX Xe . 


Dans le cas des hydroxy-2’ méthoxy-6’ chalcones, les aryl-2 coumara- 
nones-3 sont des produits de réaction et dans le cas de R’= CH, les hydro- 
xy-3 méthyl-3 flavanones le sont : 


OH 
CH, ee H; 
CO-C=CHCHs Se 
CH,O 


OH CHs 
EXC + LE 
CO-C=CHCHs OH 
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La réaction sert d’une des méthodes principales de synthèse des 
flavonoïdes. Réactions parasites : clivage des substances initiales. 

Les hydroxy-2’ chalcones de départ sont, en général, obtenues par 
condensation des hydroxy-2 acétophénones avec les aldéhydes aromatiques 
appropriés sous l’action de NaOH dans l’éthanol aqueux. 


Voir également Auwers (22), Baker-Ollis (35), Kostanecki (395). 


Algar J., Flynn J. P., Proc. Roy. Irish. Acad., 1934, 42B, 1 ; C. A., 1935, 
29, 161. 

Oyamada T., J. Chem. Soc. Japan, 1934, 55, 1256 : C. A. 1935, 29, 4358. 
Dean F. M., Verapong Polimuang, J. Chem. Soc., 1965, 3978. 

Smith M. A., Neumann R. M., Webb R. A., J. Heterocyclic. Chem., 1968, 
5, 425. 

Cullen W. P., Donnelly D. M. X., Keenan À. K., J. Chem. Soc., Ser. C., 
1971, 2848. 

Gormley T.T., O'Sullivan W. J., « Tetrahedron », 1973, 29, n° 2, 369-373, 
Elder field, 2, 246. 


8. Allen 


Obtention des esters phosphoriques d’oximes à partir des phosphites de 
trialkyle et des composés «-halogéno-nitrés : 


—40+ +50 °C 


2(RO)sP + R'R'CXNOe —— (RO)2P—ON—=CR'R” 
O (20 à 60 %) 
R=CHs, CHs; R'=H,CHs, CFs, CI, F ; R”’=CHs, CI, COOAKK; 
X=CI, Br 


Il se produit simultanément une oxydation du trialkylphosphite en 
trialkylphosphate. 

La réaction des trialkylphosphites, des dialkylhalogéno- et alkyldihalo- 
génophosphites avec les &«-halogénonitrosoalcanes se déroule d’une façon 
analogue, par exemple : 

R 


C2H5OPRR'’+R'"R'"'CCINO — C2Hs5O—P 
| N==CR''R’"’ 


O 
R,R’=OCsHs, Cl; R”’=CFs, CFaNOs; R””’=CFs, F, CI 


16 


Les esters cycliques de l'acide phosphoreux entrent également en 
réaction : 


! 0 |_Q F 
Cu —40°c —C | > 0°C 
d es ue L A ONE TR 
[ o [“o" ci 
| 
+ Ÿc-6-0-P=0 
CI ON=CCIF 


L'avantage d'emploi des composés nitrosés est que la réaction parasite 
d'oxydation ne se produit pas. 
Les oximes phosphorylées sont des analogues azotés des énolphospha- 
tes, produits de la réaction de Perkow (voir Perkow, 507). 


Voir également Arbouzov (16). 


Allen J. F., J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 3071. 

Mapmunos H. B., Kpye11Kk 10. JT., ITepeseszeuyesea H. d., XOX, 1967, 37, 
1125, 1130, 1132. 

Masenkun C. H., Arkymuu B. H., Coronsckuï M. A., KXOX, 1972, 42, 807. 
ITypde1a ]., Bersuany P., XUMHa oprannueckax coexuHexnit Dochopa. 
Tlep. c pyM. Tox penakuneïñ M. MH. KaGauauka. M., eXumusae, 1972, 300. 


9. Amadori 


Réarrangement des N-arylglycosylamines en amino-1 desoxy-1 cétoses en 
présence d'acides faibles : 


R F R R 
N—CH CH—N CHez—N 
Ar | Ar | Ar 
H—C—OH O TH” C + C0 
| | | 
CHOH CHOH CHOH 


Lors du chauffage dans l’alcool la transposition se fait très rapidement, 
mais chez les N-alkylglycosylamines, elle ne s'observe pas. 
Le réarrangement s'emploie dans l'industrie comme un des stades de 
synthèse de la riboflavine. 
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Sous l’action de NH: ou de RNHk sur les cétoses, il se produit une 
rétro-transposition d'Amadori* avec formation des amino-2 désoxy-2 al- 
doses : 


CH:OH 5 
as tion 


Amadori M. Atti. Accad. nez. Lincei, 1925, 2, 337 ; 1929, 9, 68, 226 ; 
1931, 13, 72, 195. 

Heyns K., Meinecke K.-H., Chem. Ber., 1953, 86, 1453. 

Hodge J. E., Adv. in Carbohydrate Chem., 1955, 10, 165. 

Michell F., Dijong J., Tetrahedron Letters, 1962, 21. 

Heyns K., Beilfuss W., Chem. Ber., 1973. 106, 2680, 2693. 

Buedopuurx M. M. u dp., K. opr. xum., 1974, 10, 1256. 


10. Ando 


Obtention des acides mandéliques substitués à partir des hydrocarbures 
aromatiques et des mésoxalates sous l’action du tétrachlorure d’étain 
avec saponification et décarboxylation ultérieures : 


SnCl4 
D +cocoocu, + 
R 
1. KOH 
C(COOCH.), 2. HCI: CHCOOH 
| chauffage | 
OUT 
R R 


| (80170%) 
R =H, CH,, CH,CHs. CH(CHi); 


Les o- et p-xylènes, les hydrocarbures naphtaléniques et l’anthracène 
réagissent d’une façon analogue. 


Ando T., J. Chem. Soc. Japan, 1935, 56, 745 ; C. A., 1935, 29, 7960. 
Riensomer J. e. a., J. Am. Chem. Soc., 1942, 64, 2080. 
OS, Coll. Vol. 3, 326. 


* La rétro-transposition d’Amadori est appelée parfois transposition 
de Heyns. 
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11. Andrussow 


Obtention de l’acide cyanhydrique par oxydation d'un mélange méthane- 
ammoniac au moyen de l'oxygène atmosphérique sur le catalyseur au 
platine : he 

CHa + N Hs - [Pti* HCN 


(85 %) 


* Alliage Pt-Rh 
Il convient de considérer la réaction comme un cas particulier de 
l’ammonolyse oxydative. Elle se déroule dans des conditions extrêmement 
rudes et peut être rattachée, d’après le caractère de transformation des 
substances de départ, aux procédés de dégradation oxydante profonde des 
composés organiques. La réaction est réalisable à l'échelle industrielle. 


Andrussow L., Ber. 1927, 60, 2005 ; Angew. Chem., 1935, 48, 593. 
Ullmann F., Encyklopädie der technischen Chemie. 3. Aufl. Bd. 5. München- 
Berlin, Urban u. Schwarzenberg, 1954, 635. 


12. Angeli-Rimini 


Formation des acides hydroxamiques à partir des aldéhydes sous l’action 
de l'acide benzène-sulfohydroxamique : 


HO- 
CsH:5SO(OH)NOH ——— NOH+CeH:SO:H 


H H 
RCHO+NOH — |R …R 
| NNO NOH 
H 


R=AIk, Ar 

En tant qu’une source de nitroxyle, on utilise également le sel sodique 
de nitrohydroxylamine. 

Les y-hydroxy-aldéhydes de même que certains aldéhydes aromatiques 
[o-O2:NCsH:1CHO, 0o-OHCCsH:CHO, p-(CHs)2NCesH:CHO] n'entrent pas 
en cette réaction. 

On utilise la réaction pour l'identification du groupe aldéhyde puisque 
les acides hydroxamiqyes donnent avec FeCls une coloration rouge vive. 


Angeli À., Gazz. chim, ital., 1896, 26, pt. IL, 17. 

Angeli A., Angelico E., Gazz. chim. ital., 1904, 34, pt. I, 50. 
Yale H. L., Chem. Rev., 1943, 33, 228. 

B1acos B. M., 3axaposa O. B., X. opr. xuM., 1974, 10, 66. 
Houben-Wey!, 2, 431. 
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13. Anschütz 


Synthèse de l'anthracène par condensation des hydrocarbures aromatiques 
avec les polyhalogénures d'alkyle en présence de chlorure d'aluminium : 


CHBr: 
—— 
RO En, as QUI 
R = H, CH; 
Dans le cas de R=C2H5s, les homologues de l’anthracène ne se for- 


ment pas. 
Il existe d’autres synthèses de l’anthracène qui portent le même nom : 


R 


î 
CHX  : 
[AICIs] 


R 


Orem me OCT 


R 
Ou QUO 
CH,Br FEB! 


Voir également Friedel-Crafts (252). 


Anschütz R., Angelbis A., Ber. 1884, 17, 165. 

Aunschütz R., Ann. 1886, 235, 305. 

Sisido K. e. a., J. Org. Chem., 1961, 26, 1368. 

Balaban A.T., Neuttrescu C. D., in : Olah G. À., Friedel-Crafts and Related 
Reactions 2, New York, John Wiley Inc., 1964, 1025. 
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14. Anschütz 


Obtention des hydroxy-4 coumarines substituées par condensation du 
chlorure d'o-acétoxybenzoyle avec les æ&-alkylacétylacétates sodés et par 
hydrolyse acide ultérieure : 


OCOCH; chauffage 
+ CHy—C=C—COOCHS er” 


CocI Na 
O O O O 
V H:O 4 
Ce © 
À 
f R [ CR 
O OH 


R = H, CHs. CH,CHs 
Les dérivés sodés du malonate et du cyanoacétate réagissent de façon 
analogue. 
Voir également Pechmann (501). 


Anschütz R., Ber. 1903, 36, 463 ; Ann. 1909, 367, 169, 219. 
Heilbron I. M., Hill D. W., J. Chem. Soc., 1927, 1705. 
Elder field, 2, 179. 


15. Appel-Robinson 


Obtention de la cyanidine par oxydation au brome de l’éther tétraméthylique 
du catéchol avec déméthylation ultérieure sous l’action de l’iodure d’hy- 
drogène : 
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La réaction s'effectue dans le dioxanne technique. L'utilisation du 
dioxanne pur nécessite l’addition de peroxyde de benzoyle. 


Appel H., Robinson R., J. Chem. Soc. 1935, 426. 

Ganguli À. K., Seshadri T. R., Subramanian P., Proc. Indian Acad. Sci., 
1957, 46, 25. 

Elder field, 2, 282. 
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16. Arbouzov 


Réarrangement des trialkylphosphites en phosphonates au cours de la 
réaction avec les halogénures d’alkyle * : 


R’ R'OX + ,OR’ R’ R 
DPOR + R—X “me, | D «A pe + DA 
R' R'O R R'O O 


(90 #) 
X=CI, Br, I 


Les divers dérivés halogénés entrent en réaction : les halogénures 
d’alkyle primaires, CCla, les éthers et les esters «-halogénosubstitués et 
les halogéno-anhydrides. AÏkX et ArsCX réagissent le plus facilement. 
La réactivité de RX diminue en série I=Br>Cl et avec l'allongement de la 
chaîne R. Le départ d’un radical dont le nombre d'atomes de carbone 
est moindre se produit, en règle générale, chez les trialkylphosphites 
asymétriques. 


Les autres composés comportant des groupes DPOR’ notamment 


R'P(OR”; et R:POR, ainsi que les thiodérivés avec un groupe DPSR’ 


à l’exception de P(SR’}:, sont aptes à la transposition analogue. La réaction 
de P(OR’}3 avec les «-halogéno-cétones se déroule avec anomalies (voir 
Perkow, 507). 

Le réarrangement porte un caractère général et peut être considéré 
comme une transformation des esters à phosphore trivalent en dérivés du 
phosphore pentavalent qui résulte de l’action des réactifs électrophiles et 
conduit à la formation d’une nouvelle liaison P—E(E=C, N, O,S, Si, 
etc.), par exemple : 


120 °C 
(i-CaHz0)sP + (CoHs)3SiCI 22T+ G-CHrO)P—SI(CH) 
0 


La réaction s'emploie largement pour la préparation d’insecticides, 
de produits pharmaceutiques et d’autres composés organophosphoriques 
physiologiquement actifs. 


Voir également Allen (8), Milobendzki-Szulgin (463), Michaelis-Becker 
(458), Rydon (587). 


*% On l'appelle également réaction d’Arbouzov-Michaelis. 
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Michaelis A. Kaehne R., Ber., 1898, 31, 1048. 

Ap6y308 À. E., XPŒDXO, 1906, 38, 687. 

Hilgetag G., Zieloff K., Paul H., Angew. Chem., 1965, 77, 261. 

Burt D. W., Simpson P., J. Chem. Soc., 1969, Ser. C., 2273. 

Paÿuros C. P., Ueanorkosa T. H., Hcuakubaesa T. M. Tpynbi HHCTATyTa 

XHM, Hayk AH Ka3. CCP, 1969, 23, 80. 

Arbuzov B. À. Z. Chem. 1974, 14, 41-49, 

Ferguson G.T., Glidwell K., J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1977, 20. 

ITypde1a ., Buauany P. XnMua oprannuecknx coenmnennä ochopa. 

Ilep È pyM. Ion pen M. H. KaGaunuxa. M., « Xmammna », 1972, 382. OR, 
, . 

Kirby À. J., Warren S. G., The Organic Chemistry of Phosphorus, 

Amsterdam, 1967, 37. 

PUMHOC, 3, 7. 


17. À. Arbouzov-B. Arbouzov 


Formation des radicaux triarylméthylés à partir du triarylbromométhane 
sous l’action du diéthylphosphite de sodium : 


(C:H:5OhPONa ; chauff: 
ArsCBr CR ArsC. 


(30 à 80 %) 


La réaction est réalisée sous atmosphère d'azote. 

D'une façon analogue, on obtient les radicaux libres à partir de dérivés 
bromés et chlorés de l’arylxanthyle et du cyclopentadiène arylsubstitué. 

Les triarylchlorométhanes réagissent avec les diéthylphosphites selon 
Michaelis-Becker (voir 458) avec formation des phosphonates de diéthyl- 
triaryiméthyle appropriés. 


Voir également Gomberg (276). 


Ap6y308 À. E., Ap6y306 BE. À., KXPŒDXO, 1929, 61, 1923. 

Peymog O. À. Teopernueckne OCHOBEI opraHHueckoï xmMun. M., May. 
MI V, 1964, 344. 

PHMHOC, 15, 56. 


18. Arens-Van Dorp 


Obtention des aldéhydes «, B-insaturés par réaction des cétones ou des 
aldéhydes avec le bromure d'éthoxyéthynyimagnésium, suivie d’une bydro- 
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génation sélective des éthoxyéthynylcarbinols formés et d’une hydro- 
lyse * : 


DC—0+ BrMeC=C—OCHs — 


H: 
ee )F-C=C—0ciHe IPd/BaSO;]*; (CH;OH) ” 


OH 


H : H*+ 
HO, NCnCH—CHO 


: DC—CH—CH—OC:Hs 
| (+ 50 %) 


OH 
* Pd/CaCO3 dans la pyridine, Pd-CaCOs-PbO (catalyseur de Lindlar). 


Les cétones aliphatiques, aliphatiques-aromatiques et alicycliques 
entrent en réaction. Il est très avantageux de remplacer le bromure d'étho- 
xyéthynylmagnésium par l’éthoxyacétylure de lithium, obtenu selon le 
schéma : 


LiN 
CICH=CH—OCHs pese” Li—C=C—OCHs 


En partant des thioéthers correspondants, on peut obtenir les thio- 
aldéhydes, par exemple : ; 


O CH-CH 
CF + Li=Cæ=C-SCHs —+ CF L 


La méthode permet d'allonger de deux atomes de carbone la chaîne 
carbonée du composé carbonylé de départ et s'emploie pour l'obtention 
des aldéhydes utilisés dans la synthèse des caroténoïdes. 


Voir également Jones-Weedon (366), Inhoffen (350), Nef (475). 


Van Dorp D. A., Arens J. F., Nature (London), 1947, 160, 189. 
[Tpeoëôpaxcenckuü H. A, okuna B. B., XOX, 1953, 23, 710. 
Isler ©. e. a., Helv. chim. acta, 1956, 39, 259. 

Adv. Org. Chem., 2, 157. 

Fieser, 1, 357. 


% La réaction a été découverte par Préobrajensky et Chokina. 
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19. Arndt-Eistert 


Transformation de l'acide carboxylique en son homologue supérieur le 
plus proche par réaction du chlorure d'acide avec le diazométhane, réarran- 
gement de la diazocétone formée sous l’action de l’oxyde d'argent en 
cétène et transformation de ce dernier en acide ou son dérivé * : 


RCOCI+ CHEN es nes” RCOCHN: op 


RO _, RCH:COOR 

a 100: RCH:CONH 

_ [R CH—C—0) à 100 °C F 2 2 
EH, RCHCONHR' 

RCH:COOH 


R=AIK, Ar, cyclo-AÏk 
* CeHs ; ** Ag, Pt, Cu finement dispersés, irradiation U. V., sans catalyseur 


Les rendements en acides ou leurs dérivés sont de 50% à 80 %. 
Outre le diazométhane, on peut utiliser d'autres composés diazoïques 
aliphatiques, notamment : 


d Ÿ-cox + N/CHCOOCH,—+ Ÿ Ÿ-cH(coocy, 
o ni 


Processus secondaire: formation des chlorométhylcétones : 


RCOCHN: + RCOCH:CI 


La réaction s'emploie dans différents domaines de la synthèse organique 
du fait qu’il est possible d'utiliser des chlorures d’acides comportant prati- 
quement tous les types de substituants (sauf hydroxyle phénolique). 

Modification de Newman-Beal : utilisation de la triéthylamine pour 
la fixation de HCI dégagé lors de la formation de la diazocétone, et de 
CsH:5COOAg en (C2Hs)sN en tant que catalyseur de réarrangement. Ceci 
permet de diminuer la consommation du diazométhane et d'obtenir les 
produits avec des rendements plus élevés étant donné que la réaction se 
déroule en milieu homogène. 

Modification de Wilds : emploi des alcools à point d'ébullition élevé 
(benzylique, #7-octylique) en tant que solvants pour la décomposition des 


x Le stade de transformation de la diazocétone en cétène a une impor- 
tance indépendante et s'appelle transposition de Wolff (voir 730). 
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diazocétones ; la présence d’un catalyseur n'est pas indispensable. La mé- 
thode permet d'utiliser les diazoalcanes supérieurs, par exemple : 


160 °C 
P- DE (CeH:;CH:OH) ; [CeH:3N(CH3h] 
O CH: 


+ p-CICeH:—CH—COCH:2CcH5s 


CHs O 


Voir également Wolff (730), Kiliani-Fischer (375), Nierenstein (483), 
Hünig (346). 


Arndt F., Eïnstert B., Partale W., Ber., 1927, 60, 1364 ; 1928, 61, 1949 ; 
1935, 68, 200, 212 ; 1936, 69, 1805. 

Eïstert B., Ber., 1933, 68, 208 ; Angew. Chem., 1941, 54, 127. 

Knynauy H. JT. Tambapau H. IT., Poxaun E. M., Von. xumu, 1958, 27, 
1383. 

Wilds À. L., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 1503. 

Poduua JT. JT., Kopobôuyuna H. K., Von. xumMnm, 1967, 36, 264. 

Asemucax À. À. Akonan K. l., Hanean M. T., XUMHA reTepounKki. COCX, 
1973, 1604. 

Fieser 2, 102. 

OR, 1, 38. 


20. Asinger 


Cyclisation intermoléculaire des cétones sous l’action du soufre et de l’am- 
moniac avec formation de Æ$-thiazolines substituées : 


SA +—C- FC S ; NHs : 20 °C > M + 
— CH” H— 
S 
(40 à 90 %) 


* CHsOH, CH5N, HCON(CH3)2 
Différentes cétones aliphatiques, alicycliques et hétérocycliques ayant 
au moins un atome d'hydrogène en position & par rapport au groupe car- 


bonyle entrent en réaction. Les aldéhydes sont aussi réactifs, mais les 
rendements en Æ$-thiazolines sont très faibles (< 10 %). 
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La réaction des cétones avec les &-mercaptocétones ou mercapto- 
aldéhydes se déroule de façon analogue, par exemple : 


CH 
NH: N CH: 

CHs—C—CH—CHs+ CHs—C—CHs CHs X 
| | Î S C2Hs 


O SH O 
Dans des conditions classiques, les arylméthylcétones forment des 


/#3-thiazolines avec de faibles rendements, alors qu'en présence d’un 
grand excès de soufre elles donnent des -f3-imidazoline-thiones-5 : 


CcHs 
. N H: 
S ; NH 
2 CsHs—C—CHs Tom 7 pa (90 %) 
| S 6H5 
O 


Asinger F., Angew. Chem., 1956, 68, 377, 413. 
Lyle R.E., Munk R., Lodd L., J. Org. Chem., 1965, 30, 293. 
Asinger F., Offermanns H., Angew. Chem., 1967, 79, 953. 


21. Atherton-Todd 


Obtention des amidophosphates de dialkyle par phosphorylation des 
amines au moyen de phosphites d’alkyle en présence de tétrachlorure de 
carbone et de bases * : 
CCI ; 20 °C 
SENRAREOQNEEE TERRN PO SRES CHCIs 
O O 
R=H, AÏk, Ar; R’=H, AÏk; R’’=AIK, Ar 
* CoCle, C2CI5H, CClaBr ; ** diméthyl-2,6 pipéridine, Na2CO3 


* On l'appelle également réaction d’Atherton. 
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Les alkylphosphonates, les amides de l'acide phosphoreux, etc., pos- 
sèdent la même action phosphorylante, notamment : 


OCH,CH OCH,CHs 
( DATE 7 ne Yu Hi 


(95°) 
H,C—NH+ H—PIN(CH Jolo — H C—N—P[N(CH;b 2 
AN 7 ïl she NV 
CH, CH, O 
5.) 


(CoHs)o NH + (Col LO)P-NHC Hs —> (CH5OhP-N(C2Hshe 
NCslls 
La phosphorylation de différents alcools se produit de la même façon 
que celle des amines avec formation des esters respectifs, par exemple : 
is0-C3H30H + H—P(CH2CH2CN)2 — i50-CsH70—P(CH:CH: CN )2 
Ô L 
p-O2NCeH3OH + H—P(OC2Hs)s — p-O2NCsH430—P(OC2Hi)2 
à à 
(C41H9)2NCH2CH20H + H—P(CH:2CH:2CN)2 — 
d 
+ er 
O 


La réaction est l’une des méthodes les plus efficaces de synthèse des 
amides et des éthers asymétriques d’acides du phosphore pentavalent. 


Atherton F. R., Openshaw H. T., Todd A. R., J. Chem. Soc., 1945, 382, 660. 
Atherton F. R., Howard H. F., Todd A. R., J. Chem. Soc., 1948, 1106. 
Hupanmees 9. E., XOX, 1971, 41, Ne 9, 2011; 1974, 44, Ne 1, 108. 
ITypdesa 1. Buiuauy P., XuMHa opraHhueckux coeunHennä ochopa. 
ep. c pyM. Iloza pen. M. H. KaGauanxa. M., « Xumusa », 1972, 381, 


453. 
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22. Auwers 


Obtention des flavonols à partir des benzylidène-2 coumaranones par 
bromuration avec déshydrobromuration ultérieure sous l’action de l’alcali : 


HBrC:Hs NaOt, NeOH; chauffage 
R ee San ac À = noi 
— É x 
Céts 


R = CH,. OCH:. CI 


La présence d’un substituant en position ortho où para par rapport 
à l'oxygène de l'hétérocycle facilite la réaction ; dans le cas des substituants 
méta, la benzoyl-2 coumaranone-3 est le produit principal de la réaction. 
Les dichlorures appropriés subissent une extension de cycle analogue, mais 
avec de moindres rendements. 


Voir également Algar-Flynn-Oyamada (7). 


Auvers K., Müller K., Ber., 1908, 41, 4233. 
Elder field, 2, 245. 


23. Auwers 


Transposition thermique des alkylidène-1 dichlorométhyl-4 méthyl-4 cyclo- 
hexadiènes-2,5 en dichloroalkyle-1 méthyl-4 benzènes : 


R 160 4 175 °C R 
R” R" R” R” 
RCH RCHCHCI, 

R, R’, R”, R"= H, CH, 


Une transformation analogue se produit en série naphtalénique. 
Dans le cas des cyclohexadiènes avec les substituants allyliques, la trans- 
position n’a pas lieu. 

Auvwers K., Ann., 1907, 352, 219, 272. 
Fuson R. C., Miller T. G., J. Org. Chem., 1952, 17, 316. 
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24. Baddeley 


Isomérisation des dialkyl-2,5 acétophénones en dialkyl-3,5 et 3,4 acétophé- 
nones en présence de chlorure d'aluminium: 


COCH;, COCH,  COCH, 
R 170°C + 
[AC] 
R' en: R TÛR 
R 
Ï ll 


R=CH;, CoHs: R'=H, CH, CoHs 


La réaction conduit principalement à la formation du composé I. 
Le rendement total en isomères est d'environ 70 %. Quand R’=H, les 
rendements en alkyl-4 acétophénones obtenus sont à peu près de 85%. 
D'autres cétones aliphatiques-aromatiques sont isomérisées de façon 


analogue. 


Baddeley G., J. Chem. Soc., 1944, 232. 
Pearson D. E., Bruton J. D., J. Org. Chem., 1954, 19, 957. 
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25. Baekeland-Lederer-Manasse 


Méthode industrielle d'obtention des résines phénolformaldéhydes par 
polycondensation du phénol avec un excès de formaldéhyde * : 


OH 


OH 
mCHO Povfloge chauffage CH; CHj—::- PAIE a 
. FAR no] 


H,OH Ho 


E 


HOH,C HOH,C CH,0H 
OH OH 


Au cours de la condensation, il se forme d’abord des alcools phéno- 
liques, puis un polymère thermoréactif de petit poids moléculaire et soluble 
dans les solvants organiques (résol). En ayant recours à une condensation 
thermique ultérieure, on obtient un polymère plastique réticulé (résitol), 
dont le chauffage à 150 °C donne un polymère dur thermostable et insolu- 
ble : le résite. 

En présence d'acides, lorsque le rapport du phénol et du formaldéhyde 
est de 7 : 6, on obtient des novolaques : polymères privés de groupes 
HOCH libres. Ces novolaques peuvent être transformées en résol par 
chauffage avec du formaldéhyde. 

Avant de procéder à des étapes suivantes dans la production des 
matières plastiques, on mélange habituellement les résols avec des charges. 


Voir également Baeyer (26). 


Lederer L., J. prakt. Chem., 1894, 50, 223. 

Manasse O., Ber., 1894, 27, 2409. 

Baekeland L. H., Chem. Ztg., 1909, 33, 317 ; Ind. Eng. Chem., 1909, 1, 
149 : 1925, 17, 225. 

Schnell H., Krimm H., Angew. Chem., 1963, 75, 662. 

Houben-Weyl, 14/2, 193. 


* On l'appelle également procédé de Baekeland. 
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26. Baeyer 


Condensation du phénol, de l'anisol ou de la diméthylaniline avec les 
aldéhydes en présence d'acides avec formation des composés de la série 
du diarylméthane : 


CHR’ 
; + R'CHO Cure, LOL — 
R- R 


R'CH 
N 


— 


R PNR 
R = OH, OCHs, N(CHe: R’= 1H, Alk, GHs 


La condensation se produit, en règle générale, en position para par 
rapport au substituant R. Les aldéhydes comportant des substituants 
fonctionnels [CI, NO2, N(CH3)2, etc.] réagissent d’une façon analogue. 

Les produits formés entrent aisément en réaction de polycondensation 
les uns avec les autres, avec le phénol ou son dérivé méthylolique. En 
contrôlant les conditions opératoires (pH et température), on peut arrêter 
facilement ce processus à toute étape d’accroissement de la macromolécule. 
La réaction est largement utilisée dans l'industrie pour l'obtention des 
résines phénolformaldéhydes. 


Voir également Baekeland-Lederer-Manasse (25). 


Baeyer À., Ber., 1872, 5, 25, 280, 1094. 

Kammerer H., Angew. Chem., 1958, 70, 390. 

Foster H. M., Hein D. W., J. Org. Chem., 1961, 26, 2539. 

Schneel H., Krimm H., Angew. Chem., 1963, 75, 662. 

Hultzsch K. Chemie der Phenolharze, Berlin, Springer, 1950, 193$. 


27. Baeyer 


Transformation des sels de pyrylium en pyridines sous l'action du carbo- 
nate d'ammonium dans l'eau : 


R° R- 
S | R (NH9COs CA | R 

R” +0 R’ R" ke R’ 
A- (160%) 


R. R’, R’=H, AIK. Ar: R7’=H, AIk, OCHy, NHCHS, Ar; 
A = CIO,. BF;, Hal” 
FN dans CHsOH où tert- C4H$OH 


Lors’de la réaction des sels de pyrylium avec les amines primaires il 
sejforme des sels de pyridinium N-substitués appropriés. 
#43 La réaction est applicable également à la synthèse d'autres hétérocycles 
aromatiques azotés : 


NS R RNH; Ÿ R 
—# 
ZOtA- SN 
N 
R' R' R 
CéHs CéHs 
NS RMH, NS 
SZ Z 
+0 CéHs GH 
CiOÿ 1 


Voir également Clauson-Kaas (153), Youriev (739). 


Baeyer AÀ., Ber., 1910, 43, 2337. 

Balaban A. T., Nenitzescu C. D., Ann., 1959, 625, 74. 

Dimroth K., Angew. Chem., 1960, 72, 331. 

Balaban À. T., Toma C., Tetrahedron, 1966, 22, Suppl. 7, 1, 9. 
Æopopeenro T. H., Cadekosa E. H., Kyÿ'ineyos E. B. Tpenaparhsuañ XNMHA 


UHMpiJIHCBHIX Concñ. Pocros. ÎÎ3n. Pocrogckoro ynnsepcurerTa, 1972, 
127. 


Elder field, 1, 372. 
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28. Baeyer 


Cyclisation des N-halogéno-acétylurées en hydantoïnes sous l’action de 


l'ammoniac : 
OC— NR’ 
He NH Le . 


pe R’=H, Alk, Ar 


* Ebullition en solution alcoolique 


La cyclisation des dérivés mono- et disubstitués de l’acétylthiourée 
halogénée s'effectue d’une façon analogue. La réaction a un intérêt plutôt 
historique que pratique, puisque les rendements en hydantoïnes sont 


faibles. 
Voir également Bucherer-Bergs (128), Gabriel (260), Lipp (422 


Baeyer A. Ann., 1864, 130, 129. 
Eberly F. A. Dains F. B., J. Am. Chem. Soc., 1937, 58, 2544. 
Ware E., Chem. Rev., 1950, 46, 403. 


29. Baeyer 


Obtention des oxindoles à partir des acides o-nitrophénylacétiques au 
moyen de réduction par l'étain dans l'acide chlorhydrique avec cyclisation 
ultérieure : 


PR CHOON à mere CH/COOH 
ae Ce 
NO» NH: NH 
R = H, CHs, NH, Br 


* Zn + H,SO,, Zn + CHLOOÏN. Fe + CHSCOOH, SnCls, FeSO, -+ NH4OH 


Un dioxindole-1,2 se forme en tant que produit secondaire. La méthode 
n'est pas applicable à l'obtention des N-alkyloxindoles. 
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Par une condensation analogue de l'acide o-nitrophénylacétique avec 
les aldéhydes aromatiques on obtient des arylidène-3 oxindoles : 


CH,COOH 
FT 
ol . 
CO: f Har CHAr 
CCOOH 2 
+ ArCHO—-=- Ex == CC ?=9 
NO. à 


NH 
Ar= CH. CéHaCl. CoHaNO: 


Voir également Brunner (125), Béchamp (56), Zinine (754), Pschorr- 
Hoppe (537), Hinsberg (324), Stoile (640). 


Baeyer À., Ber., 1878, 11, 582. 

XKyueuemy TL, H., OxcHunon  ero npou3B8oansie. KamuueB, « IIrnun- 
ua », 1973, S0. 

Sundberg R. J., The Chemistry of Indoles, New York, Acad. press, 1970, 360. 
Efder field, 3, 133. 


30. Baeyer 


Obtention de l’indole à partir de l'acide o-nitrocinnamique par action de la 
poudre de fer en milieu alcalin * : 


= |_CH=CHCOOH 


2 Fe; KOH 
U | + 
SSNO 
JS /OHECHCOON AA PEUX 
— | —+} li ÿ-COOHI —- | 


NH NH 
La méthode n’a pas d'intérêt pratique à cause de faibles rendements en 
indole. 
Voir également Nenitzescu (478), Reissert (555). 


Baeyer A., Emmnerling A., Ber., 1869, 2, 679. 
Beilstein F.. Kuhlberg A., Ann., 1872, 163, 141. 
Elder fiell, 3, 31. 


* On l'appelle également réaction de Baeyer-Emmerling. 
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31. Baeyer-Drewsen 


Obtention de l'indigo par action de la solution aqueuse d'alcali sur les 
produits de condensation de o-nitrobenzaldéhydes avec l'acétone x 


oH 
| 7 CHO OH; HCH,COCH, 
R oc + CHCOCH, > R _ 
| VTT SNO NO, 
OH o) 
R PC >-c008 CNE 
——+ i —+ 
SA ° 2 
| N—0 N - 


O 


4 PRÈS 
Re 1 T = Xi R 
= 5 ‘ \N D 


ER Ï 


NH 


R=—H, CH,. OCH,. OH, Br, CN 


A la place de l’acétone, on peut utiliser l’acide pyruvique ou l’acétal- 
déhyde. Les groupes hydroxyles se trouvant en position r1é61a ou para 
des nitrobenzaldéhydes rendent difficile la formation de l'indigo, et les 
groupes méthoxyles la facilitent. 

Une faible accessibilité des aldéhydes de départ résultant de l’oxydation 
des o-nitrotoluènes par le bioxyde de manganèse dans l'acide sulfurique 
constitue l'inconvénient de la méthode. 


Voir également Heumann (317). 


Baeyer A., Drewsen V., Ber., 1882, 15, 2856. 

Hinkel L. E., Ayling E. E., Morgan W. H., J. Chem. Soc., 1932, 985. 
Venkataraman K., The Chemistry of Synthetic Dyes, 2, New York, Acad, 
press, 1952, 1008. 


% On l'appelle également réaction de Baeyer. 
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32. Baeyer-Drewsen 


Cyclisation des méthyl-o-nitrostyrylcétones lors de la réduction de ces 
dernières par l'étain dans l’acide chlorhydrique avec formation des quino- 


léines : 
D 1 Sn ou Zn+HCi RUE 
C ] COCH, Sn cd Il | 
NO; CH, 


N 
R=H,CH, 


Au cours de la réduction de l'acide o-nitrobenzylidène-pyruvique, il se 
forme l'acide hydroxy-4 quinaldique. 


Voir également Camps (133). 


Baey'er À., Drewsen V., Ber.. 1882, 15, 2682. 
Manske R. H., Chem. Rev., 1942, 30, 130. 
Elder field, 4, 72. 


33. Baeyer-Villiger 


Oxydation des aldéhydes et des cétones par action des peracides avec 
formation respective des acides et des esters : 


O—OCOR’ . 
cé . —C-0OR| + —C-0R 
OH | 


R‘COOO1H* \ 

—C—R ace * 
| ( 3) R 7 
OH 


O 
R=H, AK 
* H202, H?2SOs ; ** solvant non polaire 
Les composés carbonylés aliphatiques, alicycliques et aromatiques 


entrent en réaction. Lors de l'oxydation des méthylalkylcétones, il se forme 
toujours des acétates, par exemple : 


CHiCO— (| RSR CH:COO—C 
(53%) 
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La facilité de migration du radical R varic dans l'ordre suivant : 
primaire <secondaire <tertiaire. Les substituants donneurs d'électrons 
introduits dans le noyau aromatique facilitent la migration, tandis que les 
substituants accepteurs d'électrons la rendent difficile. 

Les cétones cycliques sont oxydées en lactones, mais en présence 
d'alcool, il se produit leur oxydation en esters des w-hydroxy-acides. Les 
anhydrides d'acides sont obtenus à partir des &-dicétones, et les esters 
d'énols dérivent des «,ff-cétones insaturées. 


Voir également Bôeseken-Ballio (91), Moreland (465). 


Baeyer À., Villiger V., Ber., 1899, 32, 3625 ; 1900, 33, 858. 

Holker I. S. E., Yones W. R., Ramm P. J., Chem. Comin., 1965, 435. 
Tardella P. A., Di Maio G. Tetrahedron, 1967, 23, 2285. 

Ogata Y. Sawaki Y. J. Am. Chem. Soc.. 1972, 94, 4189. 

DeBoer À., Ellwanger R. E., J. Org. Chem., 1974, 39, 77. 

Fuson, 204. 

OR, 9, 73. 


34, Bailey 


Obtention des peptides par aminolyse des anhydrides d'acides N-carboxy- 
aminés au moyen des esters d’acides aminés en présence de bases avec 
décarboxylation ultérieure : 


RCH—CO 
; (CrHs)3N® ; —20: —30 °C 
O + HINCHCOOC Hs "once 
NH—CO ne 


35 °C 
+ (C2H5)sN* D 


+ 


| 
R R’ 
— H2NCHCO—NHCHCOOC2H; 
| | 
R R’ 
* CH3N(CsH17)2 ; ** CH3COOC2H; 
La réaction permet de réaliser une synthèse contrôlée des peptides à 
séquence bien définie des aminoacides. 
La modification de la méthode est la réalisation de la réaction en 
solution aqueuse (MH 10,2) à O0 “C. Ceci permet d'utiliser les aminoacides 


libres ct d’accroitre la chaîne peptidique sans isolement de produits inter- 
médliaires. 
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Les anhydrides des aminoacides N-carboxylés sont obtenus soit à 
partir des chlorures d’acides N-carbobenzoxyaminés, soit par action directe 
des aminoacides sur le phosgène. 


Voir également Bergmann (62), Fischer (233). 


Bailey J. L., Nature, 1949, 164, 889. 

Bailey J. L., J. Chem. Soc., 1950, 3461. 

Denkwalter R. G. e. a., J. Org. Chem., 1967, 32, 3415. 

XaMHa OHonorHdéckif aKTHBHBIX TPHPOAHBIX COCAHHEHHA. Ilon penak- 
uneit H. A. IipeoGpaxencxoro w P. IT. Escrarneesoit. M., « XHMua », 
1970, 114. 


35. Baker-Ollis 


Obtention des isoflavones par réaction des arylméthyl-0-hydroxyarylcétones 
avec le chlorure d'éthoxalyle dans la pyridine avec hydrolyse et décarboxy- 
lation ultérieures : 


COCH;Ar 
R OX. + CIOCCOOC:Hs TON 


COCOOC;Hs 


COCHAr 
— [x RUE 
OH COOC:He 
OC ti nn CON 
COOC Hs 


(Sa Ve 
R = OH, OAIKk 

La méthode est particulièrement commode pour l'obtention des iso- 
flavones polyhydroxysubstituées et partiellement alcoxylécs. On a obtenu 
ainsi une série d'isoflavones naturelles (y-baptigénine, génistéine, biochanine 
et autres). 

Voir également Algar-Flynn-Oyamada (7). 
Baker W., Ollis W. D. e. a., Nature, 1952, 169, 706. 


Baker W. ce. a. J. Chem. Soc., 1953, 1852. 
Warburton W. K., Quart. Rev., 1954, 8, 79. 
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36. Baker-Venkataraman 


Transposition des benzoyloxyaryiméthyl-2 cétones en hydroxyaroyiben- 
zoyl-2 méthanes sous l’action des bases : 


| COCH, COCH,COCHs 
x remuer AQU 
[CoHSONa]";(sotuant latr 
DOCS T0 Un OH 


R=AIK,OH, OAIk 


La réaction peut être considérée comme une condensation intramolé- 
culaire de Claisen (voir 149). Dans le cas de R= NO, la transposition ne 
se produit pas. Outre les benzoates, on utilise dans la réaction les esters 
des acides anisique, vératrique, «- et B-naphtoïque. 

La réaction a une grande importance préparative car les produits 
obtenus se cyclisent facilement en chromones : 


OCHCOCHs ee 
—————————— 
(OC 
H oO “Cells 


Voir également Fries (254). 


Baker W., J. Chem. Soc., 1933, 1381 ; 1934, 1953. 

Mahal H. S., Venkataraman K., J. Chem. Soc., 1934, 1767 ; 1935, 868. 
Lewine R., Fernelius W. C., Chem. Rev., 1954, 54, 493. 

Raliman W., Nasim K. T., J. Org. Chem., 1962, 27, 4215. 

Rao A. V. R., Telang S. À., Nair P. M., Indian J. Chem., 1964, 2, 431]. 
Hautoville M., Chadenson M., Chorin J., C.r., Ser. C., 1974, 278, 471-473. 
Houben-Weyl, 7/2a, 531. 
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37. Ball-Goodwin-Morton 


Oxydation des alcools primaires ou secondaires @, B-insaturés en aldéhydes 
@, B-insaturés ou en cétones par le bioxyde de manganèse : 
MnO: ; 20 °C 
—C=C—CH— (éther de pétrolc)* -—C==C—C— 


PIS | | 1 
OH O 


(80 à 90 %) 
* CH:Cle, CCls, (CH3)2CO, CeHs, essence 


On utilise dans la réaction une forme active de MnO2, préparée à 
partir des solutions aqueuses de MnSO: et de KMnO4 en quantités équi- 
valentes. 


[ | | 
Le fragment —C--C—C-—OH peut faire partie d’un système cyclique 


les composés aromatiques, hétérocycliques ou de ceux des stéroïdes, par 
exemple : 


CH,OH CHO 

HO À cH.oH HO À cHOH 
es ne  ] 

HOT NH HOT ON 


Les alcouls acétyléniques appropriés s'oxydent d’une façon analogue : 


H3CG CH: H3C CHa 
NZ /0H OH NV 0H 0H 


NN C=C—CHCH3 — LE | NCæC—CCH 3 


ES 


La méthode s'emploie pour l’oxydation sélective des composés poly- 
fonctionnalisés. 


Voir également Pfitzner-Moffatt (511). 


Ball S., Gaodwin T. W., Morton R. À.. Biochem. J., 1948, 42, 516. 
Evans R. M., Quart. Rev., 1959, 13, 61. 

Fieser, 1, 637. 

Weygand-Hilgetag, 334. 
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38. Bally-Scholl 


Préparation des benzanthrones par chauffage des anthroncs avec les aldé- 
hydes «, B-insaturés en présence d'acide sulfurique * : 


) H:SO4: 80 à 100 °C 
Xe R+KNCI= nor 


R” R 
CH 
=CHR 
H.c7 Ncor’ 


NN 7 
> | L —{( | ÏR —> 
S DS 


R = H, CH, OH; R' = H, CH, CH;: R”’=H, CH;, GHs, CH 


Le glycérol réagit de la même façon, ainsi que scs éthers B-alkyl 
(aryl)-«,>-diéthyliques qui, sous l'action de H2SO4, se transforment en 
aldéhydes «, f-insaturés. 

On obtient les -anthrones par réduction des anthraquinones dans 
H2SO4 sous l’action du fer. 

La méthode s'emploie pour la préparation industrielle de la benzanth- 
rone par action de H:SO4 et de la poudre de fer surun mélange anthra- 
quinone-glycérol (en un seul stade). 


Voir également Skhraup (619). 


* On l'appelle également réaction de Bally. 
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Bally O., Ber., 1905, 38, 194. 

Bally O., Scholl R., Ber., 1911, 44, 1656. 

Bopoxcyo8 H. H., OcHost cHHTE3A HPOMEXYTOUHEIX NPOAYKTOB H KpaCH- 
reneli. M., l'ocxnmu3nar, 1955, 724. 

Clar E., Polycyclic Hydrocarbons 2, Berlin, Springer, 1964, 385. 

Rodd, 3, 1496. 


39, Balsohn 


Alkylation des composés aromatiques par des oléfines en présence de 
catalyseurs acides : 
0 à 10 * 
ArH+—CH=CH— “pr — Ar—CH—CHi— 
| 
(60 à 75 %) 


Ar=CsH4R, où R=H, Alk, OH, NH, OCHs, COOH, NO, etc. 
* H2SO4, BF3, AICI, FeCls 


La réaction intéresse différents types d'oléfines ; l'addition se fait selon 
la règle de Marcovnikov. L’isomérisation des oléfines ne se produit pas. 
Processus secondaires : polyalkylation des composés aromatiques et clivage 
des oléfines. 

La réaction s'emploie dans l’industrie, principalement, pour la synthèse 
des alkyl- et polyalkylbenzènes. 


Voir également Eijkman (205), Friedel-Crafts (252). 


Balsohn M., Bull. Soc. chim. France, 1879, 31, 539. 

Simons J. H., Archer S., J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 986 ; 1939, 61, 
1521, 1821. 

Calcott W. S., Tinker J. M. Weinmavr V., J. Am. Chem. Soc., 1939, 
61, 1010. 

Patinkin S. H., Friedman B. S., in : Olah G. A. Friedel-Crafts and Related 
Reactions 2, New York, John Wiley Inc., 1964, 21. 
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40. Bamberger 


Réarrangement des aryinitramines en o-nitro-anilines sous l’action des 
acides : 


+ , 4 
NR HCT”; NHR NHR 
T = 2-20 S N 
LOS EE. MO So OS — 
? 
Lÿo 
S HR’ 
Lg MR JS SHR 
RCE Er 
NO: NO 


R= H, CHs, NO», Cl,Br; R'= H,CHs 
* SO, HCOOH, CH,COOH, CeHsSOSH 
** C?HsOH, CHÿCOOH, (C:Hs):0 


À côté de l’o-nitro-aniline, il se forme une petite quantité d’isomère 
para. 


Voir également Bamberger (41), Hofmann-Martius (337), Fischer- 
Hepp (238), Fries (254), Chattaway (140). 


Bamberger E., Landsteiner K., Ber.. 1893, 26, 482. 
Hughes E. D., Ingold C. K., Quart. Rev., 1952, 6, 4. 
Ingold, 906. 


41. Bamberger 


Transposition des arylhydroxylamines en p-aminophénols en présence 
d'acides inorganiques : 


+ 
NHOH NHOH, NH NH 
| | (Ca) 
R —— —+R +R Te 
(H°) 
+ 
H H Of 
NH, 
—*| 
OH 


L’acide sulfurique dilué est utilisé le plus souvent. Lorsqu'on remplace 
l'eau par d’autres réactifs nucléophiles, il se forme des anilines p-substituées 
appropriées : 

HY 
CcH:3NHOH — p-YCsHiNH2 


Y=OCHa, OC2H:, Cl, NHCeH5, CeH:40H-p, NH: 


Si la position para est occupée, la transposition n’a pas lieu, mais il 
y a formation des quinoils : 


R 
R-Ÿ Ÿ-xnon Re X }=0 
HO 


Voir également Bamberger (40), Hofmann-Martius (337), Fischer- 
Hepp (238), Fries (254), Chattaway (140). 


Bamberger E., Ber., 1894, 27, 1347, 1548 ; Ann. 1921, 424, 233, 294 ; 
1925, 441, 297. | 

Hughes E. D., Ingold C. K., Quart. Rev., 1952, 6, 45. 

Ingold, 909. 

Shine, 182. 
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42. Bamberger 


Cyclisation des diaryl-1,5 formazanes en benztriazines-1,2,4 sous l’action 
des acides : 


— N | 
Us. ce: 
| CR (CH,COOH) | SN 
N=N N 
(30 à 80%) 


R=H, CHs, Br, OCHs; R'=H, Cie, Css COCHy CHyCébs : 
Ar=CHs CHCHa Gr, GHLOCHS 


Dans le cas de R=OCH3s-p, la cyclisation se produit avec un faible 
rendement et dans celui de R’=CcHs elle s'effectue facilement. Processus 
secondaire : formation des phénazines. 

Les diaryl-1,5 formazanes de départ sont obtenus à partir des sels de 
diazonium correspondants et des phénylhydrazones : 


NaOH 


Ar'N:CI+ R'CH—N—N HAr ATN—=N—C=N—NHaAr 


La 


Voir également Bischler (77). 


Bamberger E., Wheelwright E., Ber., 1892, 25, 3201. 

Bamberger E., Padova R., Ormerod E., Ann., 1925, 446, 260. 

Abramovitch R. A., Schofield K., J. Chem. Soc., 1955, 2327. 

Erickson J. G. In : Chemistry of Heterocyclic Compounds. Ed. À. Weiss- 
berger. V. 10. London, Interscience publ., 1950, 100. 
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43. Bamberger-Hey 


Synthèse des biaryles à partir des amines aromatiques par étapes d'acétyla- 
tion, de nitrosation de l'acétylamine et de réaction de la nitroso-acétyl- 
amine avec l'excès de composé aromatique : 


CH;COOH N1Os 
: ArNHCOCHs ——— ArNCOCHs = —Gco0” 


NO 
+ [Ar] À Ar—Ar 
Ar=CeHiR, où R=H, CI, Br, OAIk, CN, Cebs ; 
Ar'=CsHiR’, où R’=H, CHs, NO2, COOCH:, OAIk 
+ NOCI+ CHsCOONa 


ArNHe 


L'hydrocarbure utilisé doit être liquide, car l'emploi d'un solvant 
(CCI, CHCIHs) conduit à une diminution notable des rendements. 

Cette réaction présente un intérêt particulier pour l'obtention des 
biaryles asymétriques, de même que des polyaryles : 


Réaction parasite : réduction du groupe —N(NO)COCHS3 : 


ArN(NO)COCHs + ArH+CHeCOOAr 
Voir également Gomberg-Bachmann-Hey (278). 


Bamberger E., Ber., 1897, 30, 366. 

Grieve W.S. M., Hey D. H., J. Chem. Soc., 1934, 1797. 
Huisgen R., Ann., 1951, 574, 184. 

Angood D. R., Williams G. H. W., Chem. Rev., 1957, 57, 129. 
OR, 2, 225. 
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44, Bamford-Stevens 


Décomposition des tosylhydrazones de cétones aliphatiques sous l’action 
des bases avec formation des diazoalcanes ou des oléfines : 


DS-=N-NHSOLCHICHEP one” 
+ 6 sons. = à Min 


€ doi DK 


* CH3ONa, NaOH, NaNHe ;  **(CH2OH)2, CsHsN 


Dans le cas de R=H, on obtient toujours des oléfines, dans d’autres 
cas, des diazoalcanes, par exemple : 


CeHsCHe —_ C(CHs) =N —NHTs — Cl 1,CH= CHCH, 
(80%) 


JNNITS _ 
CH — € Des + cr 
NCOCH, NCocH, NCOCH, 


ArC=N-NHTS —> Arc=N=N 


R 
(508604 
R= H, Alk el 
es mie 
= 
C=NNATSs C=N=N 


Les tosylhydrazones des aldéhydes «, f-insaturés donnent dans ces 
conditions des cyclopropènes : 


(CHs)}:C—C(CH3)CH—NNATS —+ (CHs)s:C—C—CHas 
K 


A partir de tosylhydrazones des &-dicétones cycliques on obtient des 
hydrocarbures acétyléniques appropriés : 


(CHh—C=NNHTS  nuom (CHa}—C 
CHy——C=NNHTS (OH saueun)  Cu CC 
(40 à 55 %) 

n=5, 9, 12 


Sur la base de la réaction de Bamford-Stevens, on a mis au point une 
méthode de synthèse des oléfines par action de l’alkyilithium dans l’éther 
ou dans l’hexane sur les tosylhydrazones contenant des groupes «-méthyle 
ou «-méthylène, par exemple : 


HsC. CH; H,C CHs 
Hs CH; 
NNHTSs CHsLi 
— 
(ther) 
(66%) 


Voir également Cope (161). 


Bamford W. R., Stevens T. S., J. Chem. Soc., 1952, 4735. 

Farnum D. G., J. Org. Chem., 1963, 28, 870. 

Nickon À., Werstink N. H., J. Am. Chem. Soc., 1966, 88, 4543. 

Ege G., Jooss G., Chem. Ber., 1973, 106, n° 5, 1678-1687. 

Chapleo Ch. B., Dreiding À. S., Helv. chim. acta, 1974, 53, n° 3, 873-887; 
n° 5, 1259-1265. 

Fieser, 1, 1185 ; 2, 418. 
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45. Barbier-Wieland 


Transformation de l'acide carboxylique en son homologue inférieur le 
plus proche par addition du réactif de Grignard sur l’ester, déshydratation 
de l'alcool tertiaire formé en oléfine et sa dégradation oxydative sous l’action 
de l’anhydride chromique * : 


RCH:2COOC2H5 + R'MgBr + RCHa—CR: 
OH 


(CH:COhO ; chauffage 


, CrOs 
+ RCH=CR?2 TH;COOH) RCOOH 
(10 à 40%) 
R’=CoHs (habituellement), Alk 


La réaction est applicable aux acides aliphatiques, aliphatiques- 
aromatiques et alicycliques, comportant un «-méthylène. La dégradation 
oxydative de RCH—C(CeH:s)2 par NalO: en présence de RuO: donne de 
très bons résultats (surtout dans le cas des molécules complexes). 

Les alcools tertiaires (si R’=AIk) peuvent s'oxyder directement en 
acides par l’anhydride chromique. Processus secondaire : formation de la 
cétone RCH:COR°. Cette dernière devient le produit principal si l’acide 
de départ comporte un groupe &«-CH. 

La méthode a trouvé un large emploi dans l'étude de la structure et la 
synthèse de composés naturels. 


Voir également Gallagher-Hollander (264), Krafft (400), Mischer (464). 


Wieland H., Ber., 1912, 45, 484. 

Barbier P., Locquin R., C. r. 1913, 156, 1443. 

Sarel S., Yanuka Y., J. Org. Chem., 1959, 24, 2018. 

Fetizon M., Golfier M. Rassat A., C. r., 1961, 252, 139. 
Pattison F. L. M., Buchanan R. L., Biochem., J., 1964, 92, 10. 
Fieser, 1, 814. | 


*% On l'appelle également réaction de Barbier-Locquin-Wieland. 
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46. Bardhan-Sengupta 


Obtention des phénanthrènes par cyclodéshydratation des (B-aryléthyl)-2 
cyclohexanols-2 sous l’action de P2Os dans le vide avec déshydrogénation 
ultérieure par le sélénium : 


CH; 

die 
Se; +300 °C 
—— + 


P,OË ; 135 5 140°C ef 
+ 


_ HS Cr 


R, R’=H,CH,,OCIL, t55-CÿHy 
S HF (anhjtre) 


sai 
à | OH 
VS 


Les cyclopentanols appropriés réagissent de façon analogue avec 
formation des systèmes polycycliques apparentés aux stéroïdes : 


Les alcools de départ sont obtenus suivant le schèma : 


CH,CEH:Br 
C:H;00C 
14 PROPES |.» Nichaufiuge 
R | + | Aron eu 
KR & (CH) 
COOC;Hs 
KO! à 10%; chauffusr 
—+ À: = —- 
(@ (H:0) 
R Na 
—— 7% R 
O (ether) OH 


La méthode est analogue à la réaction de Bogert-Cook (93), mais 


s'en différencie par les modes d'obtention des composés de départ et leur 
déshydratation. 


Voir également Haworth (302). 


Bardlan J. C., Sengupta S. C., J. Chem. Soc., 1932, 2520, 2798. 

Renfrow W. B. e. a., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 317. 

Fieser L., Fieser M., Natural Products Related to Phenanthrene, New York, 
Reinolïd Publ. Corp., 1949, 88. 


47. Bargellini 


Obtention des coumarines par chauffage des o-hydroxyarylcétones avec 
le sel sodique de l'acide phénylacétique en présence d'’anhydride acétique : 


R 


COR Ces 
+ CéHyCHCOONR LT DU 
STE f(cu,co),0] | N 
- OI oO 9 


R= CH. Celle 


La réaction avec les anhydrides d'acides ayant un æ&-méthylène se 
déroule de façon analogue. À côté des coumarines, il se forme des chromo- 
nes qui représentent des produits principaux de la réaction de Kostanecki- 
Robinson (voir 396). 


COR 
A dl 


, x he 
RAR TEEN [R'CHCOON] 


Î À 
2 AOR LC 
0 XX O0. 
NT ocoCH,R oO Oo “CHR 


Si l'on introduit dans la réaction des anhydrides et des sels d'acides 
carboxyliques supérieurs, les rendements en coumarines s’accroissent. 


Voir également Perkin (504), Pechmann (501), 


Bargellini G., Gazz. chim. ital., 1925, 55, 945. 

Gripenberg J. in : T. A. Geissman, The Chemistry of Flavonoid Compounds, 
London, 1962, 411. 

Elderfield, 2, 174. 

Houben-Wevl, 6/2, 639. 


48. Barger 


Obtention de la pyrocatéchine et de ses dérivés par action de PCls sur les 
éthers a” ul avec hydrolyse ultérieure : 


_PCHichauffage | a H:0; HOT 
meC on (CsHs) SRE ANT 


Barger G., J. Chem. Soc., 1908, 93, 563. 
Baker W., Godsell J. A., McOmie J. F. W., J. Chem. Soc., 1953, 4058. 
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49. Barry 


Clivage sélectif des oligo- ou polysaccharides par oxydation au périodate et 
sous l’action ultérieure de la phénylhydrazine : 


CH20H CH}0H 
A FO— "ko, FO CHNHNHE 
OH SA CH3COOH ) 
HO OHC EME 
OH 
C=NNHCeHs 
CH=NNHCeHs | 
— D 
CH=NNHCsHg 
CHOH 


Les polyaldéhydes formés à la suite de l’oxydation par le périodate, 
donnent avec la phénylhydrazine des phénylhydrazones. La phénylhydra- 
zine non seulement clive des liaisons acétaliques, mais affecte aussi une 
partie des liaisons glycosidiques. Seules les liaisons glycosidiques, dont la 
présence n'empêche pas la formation des osazones à partir des parties 
oxydées de la molécule, sont conservées. 

Les inconvénients de la méthode résident dans le fait que la réaction 
du polyaldéhyde avec PhNHNH: n'est pas quantitative et le mélange des 
osazones est très difficilement séparable. 

La réaction s'emploie pour l'étude de la structure des oligo- et poly- 
saccharides. 


Voir également Malaprade (433), Smith (623), Fischer (230). 


Barry V’. C., Nature, 1943, 152, 537. 
Barry K. C., Mitchell P. W. D., J. Chem. Soc., 1954, 4020. 
Kouemxoe H. K. u dp.. XuMua yrncesouos. M., « Xmnua », 1967, 451, 502. 
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50. Bart 


Obtention des acides arylarsoniques par réaction des composés aryidiazol- 
ques avec les sels alcalins de l’acide arsénieux en présence de catalyseurs * : 
NasAsOs ; refroidissement 


ArNeCI —— [Cul : hope ArAsO(ONa):2 
(40 à 60 %) 
* Ag, Ni, Co, sels de Cu, Ni, Co ; ** tampon alcalin 


En tant que produits secondaires, il se forme des acides diarylarsiniques 
et des oxydes de triarylarsines. 

En remplaçant l’arsénite de sodium par les sels d'acide arylarsonique, 
on obtient des acides diarylarsiniques : 


ArNeCI+ ArAs(ONaz)z > (Ar):ASOONa 


Modification de H. Schmidt: réalisation de la réaction en milieu neutre 
sans catalyseur. 

Modification de Starkey: emploi des borfluorures de diazonium qui 
sont moins susceptibles de se décomposer et de former des produits secon- 
daires. 


Voir également Béchamp (55), Sandmeyer (591), Rosenmund (578), 
Scheller (596), Scherlin-Bras (597). 


Barth H., br. all. 250264 (1910) ; Chem. Zbl., 1912, 2, 882 ; Ann. 1922, 
429, 55. 

Cowdrey W. A. Davies D. S., Quart. Rev., 1952, 6, 363, 364. 
Dpeüdauna P. X., CHHTEIHUECKHE MCTOUBI B OONACTH METANNOOPrAHHIE- 
CKHX COCHAUCHRE MBILTBAKA. Ton pen. HecaseaxoBa. M.-JT. H3x. AH CCCP, 
1945, 63. 

OR, 2, 415 ; 

OS, Coll. Vol. 2, 494 ; 3, 665. 


%x Une variante de la réaction de Bart pour l'obtention des acides 
arylstiboniques est appelée réaction de Bart-Schmidt : 


ArNaCI 2% ArSbO(OH)2 
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51. Barton 


Transposition photochimique des nitrites en composés nitrosés par substi- 
tution intramoléculaire du groupe nitroso à l'hydrogène, lié à un y-atome 
de carbone, avec isomérisation ultérieure en oximes où dimérisation : 


ONO 


—_—_———_—_—_——————+ 
- (CeHe ou CHsCit) 


Les composés aliphatiques, aliphatiques-aromatiques et alicycliques 
entrent en réaction, de même que les composés comportant différents 
groupes fonctionnels (Hal, Or, etc.) : 


F NO : 
‘CoHs—(CHs)ONO —— | | 
CeHs—CH(CHz):CH20H |: 
(35 %) 
(HiC)n— CH y, 
—+ ONCH:(CH2)CH2CHO 
CH:—CHONO 


n=1 à 4 


La réaction est utilisée pour l'introduction de groupes fonctionnels 
sur les atomes de carbone non activés de la molécule stéroïde, par exemple : 
CH: CH:0H 
H:C NN HON==CH 

‘ " ONO | 
AVANT NX 


} 


INT IN 


| 
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Barton D. IH. R.e. a., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 2640. 

Barton D. H. R. e. a., J. Am. Chem. Soc., 1961, 83, 4076. 

Siginome H., Sato N.. Masamune T., « Tetrahedron Letters », 1969, 35, 
3353. 

Jones J., Careth Le., Marples Brian À., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 
1, 1973, n° 11, 1143. 

Akhtar M., Advances in Photochemistry. V. 2. New York-London, Inter- 
science publ., 1964, 263. 

Kan R. O. Organic Photochemistry, New York, McGraw-Hill, 1966, 233. 


52. Baudisch 


Nitrosation oxydative des composés aromatiques en o-nitrosophénols sous 
l'action de l’hydroxylamine en présence d'agent oxydant et de sels de 


cuivre : 
: L NHJOH 
———© ——— # ———+ 
(Cu?°3*;(CH3COOH,pH 4,2) 


. NO 
XX, IX 
| SO OH 
R = Alk, C;Hs,CHCHs, Hal, NO» 
* Sets de Hg, Fe?*, Ni 


La nitrosation s'effectue sous l’action d’un radical nitrosyle (-NOH) 
qui résulte de l'oxydation de NH20OH par l'oxygène atmosphérique ou par 
le peroxyde d'hydrogène. Les sels de métaux lourds stabilisent le radical 
et empêchent la formation des p-nitrosophénols. 


Baudisch O., Naturwiss, 1939, 27, 768. 

Cronheim G.. J. Org. Chem., 1947, 12, 1, 7, 20. 

Maruyama K., Tanimoto I., Goto R., J. Org. Chem., 1967, 32, 2516. 
Tanimoto 1., Bull. chem. Soc. Japan, 1970, 43, 1182. 

Maruyama K., Tanimoto I., Bull. chem. Soc. Japan, 1971, 44, 3120. 
Houben-W'eyl, 10/1, 1025, 1027. 
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53. Baumann-Fromm 


Obtention du diphényl-2,5 thiophène par action du soufre sur l'acide cin- 
namique ou le styrène : 


: S ;chauf fuge FN 
2CHHCH=CER — "#5. CatsŸ Ÿ-corre 
s 
R=H,COOH 


Produit secondaire : diaryl-2,4 thiophène. 
D'une façon analogue on peut obtenir le tétraphénylthiophène à 
partir du stilbène : 


CeHs, Cols 


6;chouf foge CHs VEN CH, 


2C4H3CH=CHCyH y 


Voir également Bogert-Herrera (94), Volhard-Erdmann (688). 


Baumann E., Fromm E., Ber. 1895, 28, 890. 
Demerseman P. e. a., J. Chem. Soc., 1954, 2720. 
Elderfield, 1, 244. 


54. Baumgarten 


Obtention des &«-aminocétones à partir des N,N-dichloramines secondaires 
sous l’action successive du méthylate de sodium et du chlorure d'hydrogène: 


| OCH;3 
CHsONa ; chauffage HCI! 
ArCHCHs ——cnom  ” ArC—Che Go co * 

NCl2 NH 
O 
[ 

— ArC—CH2NH2:HCI 

(30 à 50 %) 


Ar=CsHaR, où R=CH3s, CsHs, OCH3, NOz, Cl, Br 
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D'unc façon analogue, on obtient des &-aminocétones à partir de 
certaines N,N-dichloramines aliphatiques et alicycliques. 

Les N,N-dichloramines se forment par action de l'hypochlorure de 
tert-butsle sur les amines correspondantes : 


rt-C1HOCI ; 0 à 5 °C 
ArCHCH: Es —— + ArCHCBs 


| | 
NH: NCla 
Voir également Neber (472). 
Baumgarten H. E., Bower F. À., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 4561. 
Baumgarten H. E., Petersen J. M., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 459. 
Alt G. H., Knowles W. S., J. Org. Chern., 1960, 25, 2047. 


Fieser, 1, 92, 1092. 
OS, 4i, 82. 


55. Béchamp 


Obtention des acides arylarsoniques para-substitués par chauffage des 
amines aromatiques ou des phénols avec l'acide arsénique : 


R R 
S H,AsO4 :1004 150°C 
R' ne |: 
DS | 
AsO(OH). 
(20 60°.) 


R =NH;. OH, OCH;: R' =H.CH;,.0CH;.NO:. Ces 


Les groupes méthyles en position ortho diminuent sensiblement le 
rendement, les substituants en position réfa ne l'influencent pas. Parmi 
les dérivés naphtaléniques, seule l'«-naphtylamine entre en réaction. Par 
suite de la grande oxydabilité, les aminophénols et les phénols polyatomi- 
ques, à l’exception du résorcinol, ne forment pas d’acides arylarsoniques. 
Les N-alkyl- et N,N-dialkylamines n’entrent pas en réaction. 
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En tant que produits secondaires, il se forme des acides o-arylarsoni- 
ques. 


Voir également Bart (50), Rosenmund (578), Scheller (596). 


Béchamp A. J., C. r., 1863, 56, 1172. 
OR, 2, 428. 
OS, Coll. Vol. 1, 70. 


56. Béchamp 


Réduction du groupe nitré dans les composés aromatiques en groupe aminé 
par traitement avec les copeaux de fer dans les acides dilués : 


Fe* ; HCI*® ; chauffage : 
AINO: —GH 0H aqueun  A'NHs 


* Sels de Fe? ; **CH3COOH, H2SO4, HCOOH 


On peut effectuer la réaction également en solution d’électrolytes 
(FeCla, NHACI, CaCls, etc.). L'activité d'électrolytes diminue dans l’ordre 
suivant : NHACI > FeCla- FeSOi. 

La réaction peut être utilisée pour la réduction des composés nitrés 
aliphatiques et hétérocycliques, par exemple : 


NH NH 
DS F0: Fe: CHCOON Ÿ DE 
| ne À | 
7 4 
C1 N C1 N 
(75°) 


La méthode s'emploie largement dans l’industrie. 
Voir également Zinine (754), Baeyer (29). 


Béchamp À. J., Ann chim. phys., 1854, [3], 42, 186 ; Ann., 1854, 92, 401 
JTyrkaueeuu B. O., Yen. xumuu, 1948, 17, 692. 

Werner J., Ind. Eng. Chem., 1951, 43, 1917 ; 1953, 45, 1912 ; 1955, 47, 1840. 
Sakae Y., Terukatsu M., Chia Yon Yen, Bull. Chem. Soc. Japan, 1956, 
29, 194. 

Bopoxcy08 H. H., OCHOBEI CHHTE3A HPOMEXYTOUHEIX HPOYKTOB H KPACH- 
Teneñ. Han. 4-e. M., L'ocxamuanar, 1955, 234. 
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57. Beckmann 


Transposition des oximes en amides sous l’action des agents acides : 
’ 
R—C—R' soi 


| PET SP TU 
N—OH (éther) 
C—R' —— : 
0 RÇ 75 R-N—C-R LÉ R-NCR'| - 
N—OH 
OH 
+ R'CNHR 
Ô 
R=H, AIk, Ar 


* Acides de Lewis, P20:, Ni Raney, acide polyphosphorique, 
CHsCOOH + (CH3CO)20 + HCI (mélange de Beckmann) ; 
** Solvants non polaires, CH3NOz, H20, C2H5OH, CC, pyridyne 
Les oximes des cétones aliphatiques, aromatiques, hétérocycliques et 


mixtes entrent en réaction. La transposition des éthers et des esters d'oxi- 
mes * se fait de façon analogue, par exemple : 


N—OaAr' O Ar 
CI NO: 
NO, 


Les oximes, dont l’isomérisation s'effectue facilement sous l’action des 
acides, donnent un mélange des amides isomères. Les solvants très polaires 
et l'acidité du milieu favorisent la réaction. 

La réaction est stéréospécifique : il y a migration d'un radical se trou- 
vant en position anti par rapport au groupe OH. L'activité optique de 
l'atome asymétrique migrateur est conservée. 


x La transposition des composés de type RR’C—NOR? est appelée 
également transposition de Beckmann-Chapman. 


62 


Certaines céto-oximes se clivent avec formations des nitriles *, par 
exemple : 


CéHsSO:C! 
HON O 
+ NC—(CHy}—CHO 
tm) NC CHih 
KNOH 6 6) 
(68%) 
NOH 
Il 
: pcs CN NC 
—O (éther) 
NH NH—CO—HN 


Ceci est particulièrement caractéristique pour des oximes des 
a-hydroxycétones : 
RCH—CR’ > RCHO+R'CN 


OH NOH 
A partir des aldoximes, il se forme également des nitriles : 
RCH—NOH — RCN 
La réaction de Beckmann est utilisée souvent pour la détermination 
de la structure des cétones. Les possibilités préparatives sont limitées uni- 
quement par l'accessibilité d’une cétone correspondante. 
La transposition des oximes s'emploie industriellement dans la synthèse 


du caprolactame : 
O 


NOH : 
H,S04 conc.; 140 C 
y" men TK, 


( Jusqu'à 90%) 


% Un tel clivage s'appelle également transposition de Werner ou 
fragmentation de Beckmann. 
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Voir Semmler-Wolff-Scroeter (611), Curtius (172), Lossen (424), 
Neber (472), Tiemann (665), Chapinan (138). 


Beckmann E., Ber., 1886, 19, 988 ; 1887, 20, 1507. 

Bunnuk M. H., Fapaxauu H. FT, Yen. xuatnn, 1967, 36, 167. 
Jackson B. H., J. Org. Chem., 1970, 35, n° 4, 875. 

McCullough J. D. e. a., J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 874, 
Ca66a A., Mapmenoe B. D. OX, 1974, 44, Xe 7, 1655-1656. 


OR, 11, 1. 


58. Bédoukian 


Obtention des a-halogéno-cétones et des «-halogéno-aldéhydes par halo- 
génation des énolacétates suivie d’alcoolyse et hydrolyse : 


(CH:aCO)O ; chauffage Xa ;: O à 10 °C 
Rss —r-CHCHSO He ps Co 
[@) | OCOCH:3 
—CH—(-0cocHs ROH ; 10à 15 °C ” 
| 


X X 


| HCI ; 
+ —çH—(oR) TE, _cH—c— 


| | 
X X O 


(15 à 70%) 
R=CHs, CH: ; X=CI, Br 
* CHs3COOK (dans le cas des aldéhydes) 
En arrêtant la réaction à l'étape d'alcoolyse, on obtient des acétals 
avec un rendement d'environ 70 %. Les iodoacétals résultent de la réaction 


des énolacétates avec le chlorure d’iode : 
ICI+HCI conc. ; <5 °C 


CHe=—CHOCOCH;: CCI 
+ ICH2CHCIOCOCHs EC, ICHCH(OC:Hs)e 


(85 %) 


Voir également Hell-Volhard-Zélinsky (307), Fritsch-K ling (257). 


Bédoukian P. Z., J. Am. Chem. Soc., 1944, 66, 651. 
PHMHOC, 14, 335. 
Fieser 1, 1174. 
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59. Beecham 


Clivage des chlorures d'acides &«-aminés N-tosylsubstitués sous l’action de 
l'alcali aqueux avec formation de cétones : 


R 

cocr MH ou Nas : 
cHŸ Ÿ-s0,-NiI-c— 0 Go RCOR 

R° 


R=H, CH;; R’ = AIk 


Les azides d'acides N-tosyl-&-aminés se décomposent d'une façon 
analogue. Dans ces conditions, le chlorure de N-tosylglycyle ne se clive 
pas. Le bicarbonate de sodium ne provoque pas de clivage, mais il se 
produit, sous l'action de l'ammoniac, une transformation des chlorures 
d'acides en amides. 


Voir également Strecker (643). 


Beecham À. F., Chem. Ind., 1955, 36, 1120 ; J. Am. Chem. Soc., 1957, 
79, 3257, 3262. 

Lempert-Sreter M., Lempert K., Acta Chim. Hungar., 1959, 21, 89. 

OR, 12, 165. 


60. Béhal-Sommelet 


Réarrangement des éthers B-hydroxyalkylméthyliques en aldéhydes en 
présence d'acides carboxyliques : 


chauffage 


ReCCH:OCHs Tcoonxp * R:CHCHO 
OH 
(50 à 60 %X) 
R=AIk, CeHs 
* HCOOH 


Les B-hydroxy-éthers de départ sont obtenus par action du réactif 
de Grignard sur le méthoxyacétate de méthyle : 


CHs0OCCH:0CHs + RMEX pe RaCCHeOCHs 
H 
Voir également Serini (613). | 


Béhal M. M. À., Sommelet M., Bull. Soc. chim. France, 1904, 31, 300. 
Houben-Weyl, 7/1, 104, 233. 


61. Behrend-Roosen 


Obtention des purines par cyclocondensation de l'acide isodialurique et 
de l’urée sous l’action de l’acide sulfurique : : 


scan" __— ie 0H 


NR N 


R=H,CH, 
* HCHzonc. ) 


Lorsque la N,N’-diméthylurée réagit sur l’acide isodialurique, il se 
forme l’acide diméthy1-7,9 urique : 


OH OH 
: ia NOM 
+ CO(NHCHs}} —> 4 | Yo 
ŸS 
no, oH NCH, 


La réaction présente, principalement, un intérêt historique puisqu'elle 
est l’une des premières méthodes de synthèse de l'acide urique. 


Voir également Traube (672), Fischer (237). 


Behrend R., Roosen O., Ber., 1888, 21, 999. 
Elderfield, 8, 198. 
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62. Bergmann 


Obtention des peptides par aminolyse des azlactones au moyen des amino- 
acides ou de leurs esters : 


O 
OK 20°C | 
R + HNCHCOOH = RC—NH-C—C—NHCHCOOH 
N >- a (CHSOHIE | Ne: 
N R O OR 
* Sans solvant, H,0, (CH3)>CO (ugueur), éther, CH3COOH 


ll est possible d'utiliser dans la réaction des azlactones obtenues à 
partir des dipeptides avec des groupes aminés protégés. 

Les azlactoncs initiales sont aisément obtenues par déshydratation 
des aminoacides N-acylés appropriés. Si cette réaction se déroule en pré- 
sence d’aldéhyde, les composés insaturés formés engendrent, après ami- 
nolyse, des peptides contenant des aminoacides insaturés : 


O 
| o 
RCONHCH,COOH + R'CHO CE Dé DR Le enr 
R'HC/ N 


——+ RCONH—C-—CO—NHCHCOOH 
Il 
CHR’ 


Le principal inconvénient de la méthode : la racémisation rapide, par 
suite de la tautomérisation des azlactones. Les azlactones dérivant des 
aminoacides avec un groupe NH: tertiaire sont stables à la racémisation. 


Voir également Bailey (34), Fischer (233), Erlenmeyer-Früstick (215). 


Bergmann M., Stern F., Witte C., Ann., 1926, 449, 277. 

P fleger P., Pelz J., Chem. Ber., 1957, 90, 1489. 

Schrüeder E., Lübke K., The Peptides, I, New York-London, Academic 
Press, 1965, cap. 1. 

OR, 3, 216. 
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63. Bergmann 


Cyclisation et déshalogénation des aminoacides N-halogénoacylés par 
chauffage avec l'anhydride acétique dans la pyridine avec formation d'azlac- 


tones : 


0 

CaHyCIHx—CH—COOH  (t320)20: chute °s | 

NHCOCXRR'  (GsHtsNY 7 > SL 
CH—HC 


(40 à 80%) 
R =H, CéHs, Cl; R’=H, CI; X = CI, I 


* . e 
Lutidiwe. 26 


Dans le cas de R=R’=CI, seul un atome de chlore est remplacé par 
l'hydrogène. 
La y-bromocrotonoylphénylalanine entre également en réaction : 


O 
O,.. 
CH, —CH—CO0H 
CHsCH; | Er TC DcH=cuen, 


N 


Voir également Erlenmeyer-Plüchl (216). 


Bergmann M., Stern F., Ann., 1926, 448, 20. 
Sheehan 1., Duggins W. E., J. Am. Chem. Soc., 1950, 72, 2475. 
PHMHOC, 9, 169. 


64. Bergmann 


Détermination de l’aminoacide C-terminal dans les peptides au moyen 
d’aldéhydes appropriés obtenus à la suite de la conversion du peptide en 
azide puis en dérivé carbobenzoxylé avec hydrogénation et hydrolyse 
ultérieures (méthode de carbobenzoxylation) : 


CHiN 2. HNO 
HORS ——+ ,..—CO—NH—CHR  “—- 
COOH COOCH: 
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chauffage C«H:3CH:30H 
mm Îÿà 


+ ...—CO—NH—CHR ———— ...—CO—NH—CHR 
| | 
CON: NCO 
1 H: 
2. H:aO 
+ ...—CO—NH—CHR Pd] ” :: .—CO —NH:2 + RCHO 
NHCOOCH:CsHs 


Grâce à l'hydrolyse douce les liaisons peptidiques restent inchangées. 
On peut répéter le processus, en déterminant successivement tous les 
aminoacides C-terminaux. 


Voir également Schlak-Kumpf (600), Edman (203), Curtius (172). 


Bergmann M., Science, 1934, 79, 439. 

Bergmann M., Zervas L., J. Biol. Chem., 1936, 113, 341. 

Kunyuauy H. JT., Hepeosa E. A., Ven. xumMun, 1955, 24, 666. 

Springall H. D. The Structural Chemistry of Proteins. London, Butterworth, 


1954, 321. 


65. Bergmann-Schotte 


Hydroxylation des glucals par action de l’acide perbenzoïque avec formation 
d’un mélange des oses épimères : 


ee ————— 
| | 


| | 
CH cmcoooû | Ne 
Ÿ cn m0 ne |. 
| | 
| | 
CHOH CHOH 
| t } 


ue O , T O l 
| HE Aid IHO—C—H 
| | 


Au cours de la réaction dans le méthanol, il se forme des méthylglyco- 
sides Correspondants. Les proportions relatives des épimères dépendent 
des glucals de départ. Ainsi, dans le cas du glucal ou du rhamnal, il y a 
formation d'un épimère unique : mannose ou rhamnose, tandis qu’à 
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partir du galactal un mélange talose-galactose a été obtenu. La réaction 
est également applicable à un grand nombre de disaccharides. 


Voir également Milas (461). 


Bergmann M. Schotte H., Ber., 1921, 54, 440, 1564. 

Levene P. A. Tipson R. S., J. Biol. Chem., 1931, 93, 631. 

Haskins W. T., Hann R. M., Hadson C. S., J. Am. Chem. Soc., 1942, 
64, 1289. 

Evans W. L., Reynolds D. D., Talley E. A., Adv. in Carbohydrate Chem., 
1951, 6, 55. 


66. Bergmann-Zervas 


Protection du groupe aminé dans les acides aminés par interaction avec 
lc chlorocarbonate de benzyle (carbobenzoxylation) * : 


NaOH* ; 0 à 20 °C, 


CsH:CH:0COCI+ Ne ün0) 
R 
+ CeH:CH20OCON d'os 
R 


* CHCls+(C:H:)3N, CH:3COOC:H3 + MgO, CHCi:s+ H20 + Na:COs 


Ce mode de protection trouve un large emploi dans la synthèse pepti- 
dique, ce qui s'explique par : 

1) la facilité de formation des dérivés carbobenzoxylés ; 

2) l’applicabilité à la plupart des méthodes de synthèse peptidique ; 

3) une faible sensibilité des dérivés appropriés à la racémisation ; 

4) les conditions douces d'élimination du groupe protecteur (hydro- 
génation catalytique, action de HBr dans CH:3COOH glacial, etc.). 


Voir également Wieland (718), Likhocherstov (421), Merrifield (449), 
Schechan-Frank (614). 


Bergmann M. e. a. Ber., 1932, 65, 1192 ; 1933, 66, 1288. 

Bergmann M., Zervas L., Ross W., J. Biol. Chem., 1935, 3, 245. 

Springall H. D., Law H. D., Quart. Rev. (London), 1956, 10, 234. 
Schrüeder E., Lübke K., The Peptides, I, New York-London, Academic 


*% On l'appelle aussi réaction de Bergmann. 


70 


Press, 1965, cap. 3. 

Fieser L., Fieser M., Organic Chemistry, New York, Reinold Publ. 
Corp., 1956, 346. 

Adv. Org. Chem. 3, 161. 


67. Bernthsen 


Obtention des acridines par condensation des diarylamines avec les acides 
carboxyliques en présence de chlorure de zinc et par cyclisation ultérieure : 


Qi. de + RCOOH Es 
Léo He … 


NH 


R = H, AIK. Ar. CHsaAr 
*P0s 


Les acides bibasiques tels que les acides phtalique et succinique entrent 
également en réaction. A partir des triarylamines (en présence d’acide 
polyphosphorique), il se forme des sels d’arylacridinium-9. 


Voir également Ullmann-Fetvadjian (678). 


Bernthsen À., Ann., 1878, 192, ! ; 1884, 224, 1. 

Apôaues BE. H. Munxun B. H., Ven. XHMHH, 1959, 28, 227. 

Staskum B., J. Org. Chem., 1964, 29, 2856. 

Thu-Cuc T... Buu-Hoi N. P. Xuong N. D., J. Chemn., Soc., Ser. C., 1966, 87. 
Elderfield, 4, 496. 


/ 


68. Berthelot 


SA DL de l'acétylène en benzène par passage à travers les tubes 
anis : 


CH 500°c 
SN —+ 
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Le benzène se forme avec un faible rendement ; le méthane, le naphta- 
lène et les résines sont des produits secondaires. La méthode ne trouve 
pas d'emploi pratique ; il existe d’autres méthodes de synthèse des hydro- 
carbures aromatiques beaucoup plus efficaces. La: réaction ne présente 
qu'un intérêt historique, car elle constitue le premier exemple de la trans- 
formation d'un composé aliphatique en composé aromatique. 


Voir également Reppe (561). 


Berthelot M., C. r. 1868, 67, 233, 1182. 

Raphael R. À. Acetylenic Compounds in Organic Synthesis. London, 
Buttenworths scientific publ., 1955, 65. 

Rodd, 3A, 66. 


69. Bert: 


Obtention des oléfines par distillation dans le vide des sulfites de méthyl- 
alkyle * : 


Li . 
—$<-0—$-00Hs ES Se, DC + SO:+ CH5OH 


| | 
(50 à 95 %) 


Les méthylsuifites d’alcools aliphatiques et alicycliques entrent en 
réaction ; indépendamment de la configuration initiale, il se produit une 
élimination cis ou trans. 

Lorsqu'il y a un substituant aromatique dans les méthylsulfites 
dalcools alicycliques, il se forme de préférence des oléfines, dont ia liaison 
C=—C est conjuguée avec le noyau aromatique. Dans ce cas, les rende- 
ments en isomères dépendent de la configuration de substituants dans le 
sulfite initial. Ainsi, pour l’isomère cis les rendements en phényl-1 et 
phényl-3 cyclohexènes-1 sont respectivement de 78% et de 22%, pour 
l'isomère #rans de 66 % et de 35 % : 


C du ou As CeHs 
C H 


L’addition de l’huile de silicone, lors de la distillation, favorise l'élimi- 
nation cis : le rendement en phényl-1 cyclohexène s’accroit jusqu'à 93 % 
(dans le cas de la configuration trans du sulfite initial). 


% On l'appelle aussi méthode de déshydratation des alcools. 
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Voir également Tchougaev (657). 


Berti G., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 1213. 

McNamara L. S., Price C. C., J. Org. Chem., 1962, 27, 1230. 

Buehler C. A., Pearson D. E., Survey of Organic Synthesis, Wiley-Intersci- 
ence, 1970, 89. 


70. Bertram-Walbaum 


Obtention des esters d’isobornéol par action des acides organiques sur le 
camphène en présence d'acide sulfurique : 


HC CHs 
Hs 
+ RCOOH ———+ 
CH 
3 [so] OCOR 
CHs CH, 


L’addition sur la liaison C==C s'accompagne d'une transposition 
camphénique (voir Wagner-Meerwein, 694). Dans le cas du &-pinène et 
des autres composés terpéniques insaturés, il se produit des processus 
analogues. 


Bertram J., Walbaum H., J. prakt. Chem., 1894, 49, 1. 

Toshio Funahashi, J. Sci. Hiroshima Univ., 1955, Ser. A. 18, 497. 

Krieger H., Suomen Kemistilehti, 1962, Ser. B., 35, 71 ; C. AÀ., 1962, 57, 
14959. 

Paasivizta J., Suomen Kemistilehti, 1963, Ser. B., 36, 156 ; C. A. 1963, 
59, 15189. 


71. Bertrand 


Oxydation microbiologique des polyols en cétoses par les bactéries Aceto- 


bacter : 
ri fr 
H—C On 0 
ÉS D LE dé: 
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Un hydroxyle adjacent au groupe alcoolique primaire et faisant partic 
du groupement «-glscolique D-érythro est oxydé par ces bactéries de 
façon sélective. 

Cette méthode s'emploie largement dans l'industrie, notamment pour 
la transformation du D-sorbitol en L-sorbose dans la synthèse de l’acide 
L-ascorbique : 


CH:0H CH:0H 
= _oH co 
HO = HO 
_' on —;--0H 
on HO—.— 
CH:0H Las 


Bertrand G., C. r., 1898, 126, 762 ; Ann. Chim., 1904, 3, 181. 

Sowden J. C. In : The Carbonhydrates. Ed. W. Pigman. New York, Acad. 
press, 1957, 98. 

Kouemxos H. K. u dp. Xuxsma yrnesonos. M., « Xuamn », 1967, 248. 
Houber- Weyl, 7/2a, 773. 


72. Betti 


Aminobenzylation des phénols par condensation avec les amines aroma- 
tiques primaires et le benzaldéhyde : 


CH, 


| 
: | CH—NHAr 
R COX + CHLCHO + ArNH, — R EX 
OH OH 


Les autres aldéhydes aromatiques, de même que certaines amines secon- 
daires, par exemple la pipéridine et la diéthylamine, entrent également en 
réaction. Au lieu de l’aldéhyde et de l'amine, on peut utiliser des bases de 
Schiff. 

La réaction est applicable aux divers phénols (surtout aux f-naphtols), 
ÿ compris aux composés hétérocycliques, par exemple : 
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à , Ar D 
Ri + Ar'CHO + AINH, —> | | ; 
N ArNHCH N 


OH OH 
(48::.) 


Ar, Ar =CHs, CHAIK, CHINO:, CHOCHs, CHIC, CHCOOH, etc. 
Voir également Mannich (436), Doebner (195). 


Betti M., Gazz. chim. ital., 1900, 30, pt. II, 301 ; 1906, 36, pt. II, 392. 
Phillips J. P. e. a., J. Org. Chem. : 1954, 19, 907 : 1956, 21, 69 2. 
Moerle H., Miller Ch. Wendisch D., Chem. Ber., 1974, 107, n° 8, 2675-2682. 


Elder field, 4, 144, 


73. Biginelli 


Cyclocondensation de l'urée, de l'acétylacétate et des aldéhydes en présence 
d'acide avec formation de tétrahydro-1,2,3,4 pyrimidines substituées : 


chouffage 
CONHI} + CHCOCHCOOC Hs + RCHO En cHsoït eds) 


CHs 
HN A -CO0CHs 


+ di 


(20270%) 
R=H, Alk, Ar 
* CHCOOH 


Les réactions de la benzylidènediurée (du diuréidométhyl-benzène) 
avec l'acétylacétate, de l'ester éthylique de l'acide f-uréidocrotonique 
avec les aldéhydes, de l'urée avec les &-alkylidène-acétylacétates se déroulent 
d’une façon analogue : 


RCHINHCONH.), +: CHCOCH2COOC,Hs CH; 
R = CH; 1 COOC;Hs 
H,NCONI de. ICOOC;H, + RCHO 
CH, - 
H,NCONH: + CHyCOCCOOC;H, 


CHR 
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En substituant à l’urée la O-alkyliso-urée ou la phénylsemicarbazide, 
on obtient respectivement des alcoxy-2 ou anilido-1 pyrimidines. 
Réaction parasite : formation de dérivés de la pyridine. 


Voir également Remfry-Hull. (557). 


Biginelli P., Ber., 1891, 24, 1317. 

Foikers K., Johnson T. B., J. Am. Chem. Soc., 1933, 55, 1140, 2886, 3361, 
3784. 

Su'eet E., Fissekis J. D., J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, n° 26, 8741-8749, 
Elderfield, 6, 239. 


74, Birch 


Réduction des composés aromatiques en dihydroaromatiques par le sodium 
et l'alcool dans l’ammoniac liquide * : 


Na*; CoHsOH È 


R =H, OCH;. COOH, OH, cycloheryle 
* Li:  *% démcthoryéthone, tétrahydrofiranne, alcons 


Les hydrocarbures aromatiques condensés, les hétérocycles et les 
stéroïdes sont réduits d’une façon analogue. Les doubles liaisons isolées 
ne sont pas affectées dans la réaction. 

Modification de Benkeser : utilisation du lithium dans les amines alipha- 
tiques en présence d’alcool (C:H:OH, C3H;0OH , tert- -C1H9OH). Ceci permet 
la réduction plus poussée des composés aromatiques ainsi que celle des 
doubles liaisons isolées : 


Li: CHsOH 
CERN nr + 


La réaction est mise à profit dans la synthèse industrielle des norsté- 
roïdes. 


* On l'appelle de même réaction de Birch-Hiückel. 
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Voir également Lukes (426). 


Hiückel W. e. a. Ann., 1939, 540, 157 : 1958, 614, 47 ; Chem. Ber., 1955, 
88, 338 ; 1956, 89, 150, 481, 2098, 2105. 

Birch À. J. e. a., J. Chem. Soc., 1944, 430 ; 1945, 809 ; 1946, 593 ; 1947, 
102 :; 1642 ; 1949, 2531 ; 1951, 1945. 

Benkeser R. A., Robinson R. E., Landesman H., J. Am. Chem. Soc., 1952, 
74, 5669. 

Benkeser R. À. e. a., J. Org. Chem., 1964, 29, 1313. 

Harley R. G., « Synthesis », 1970, 2, 161. 

Murai Akio, Arita Keiko, Masamune Tadashi, Bull. Chem. Soc. Japan, 
1973, 46, 3536-3544. 

Adv. Org. Chem. 8, I; 

Fieser, 1, 54 ; 2, 21. 


75. Birckenbach-Goubeau-Waters 


Halogénation directe des composés aromatiques par le cation d'halogène : 


Xt ; 20 100 ° 
AU Lx 


(60 à 80%) 
Ar=CeHiR, où R=H, CH3, CI, Br, NO, COOH, etc. ; X=Br, I 
Les benzènes polysubstitués ainsi que les dérivés du naphtalène 
entrent également en réaction. 
Il existe différentes méthodes d'obtention du cation d’halogène : 


1) réaction de l’halogène avec l’eau en présence de sels d'argent ou 
de mercure (pour la fixation de l’anion X7) et d’acide fort : 


X2+H:20 = HOX+X"+H* 
HOX=:H* = [H:OX]* = X*+H:20 
2) réaction de l’halogène avec le perchlorate d'argent : 
X2+ A8CIOs Gen” X*CIO: + AgX 
| 3) réaction de l’iode avec le trifluoracétate d'argent : 


I2 + CFsCOOAg To” I*-OOCCFs+ Agl 


La méthode 2 est particulièrement conmode dans le cas de X= Br. 
L’iodation par l’iode et le trifluoracétate d'argent donne de meilleurs résul- 
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tats du fait de l'homogénéité du mélange réactionnel et de la facilité de 
séparation des produits de réaction. 


Voir également Likhocherstov (421). 


Birckenbach L., Goubeau J., Ber., 1932, 65, 395 ; 1933, 66, 1280. 
Derbyshire D. H Waters W. À. J. Chem. Soc. 1950, 564, 573, 3694. 
Janssen D. E., Allen J., J. Org. Chem, 1955, 20, 1328. 

Weygand-Hilgetag, 154, 


76. Bischler 


Synthèse des quinazolines substituées par cyclocondensation des anilides 
d'acides carboxyliques aliphatiques avec l'ammoniac : 


R” 
. OC. NH3; 100 à 170 °C n SN 
CHiCOON Hu}: (C2HsOH}°* 
NHCOR' [ HhC }: (Cats AR 


R = H, AIK, CI, CN, NO; R'=H, AÏk;, R’=H, AÏk, Cbs 
# CHCOONa,  **:ans solvant 


Les rendements sont presque quantitatifs. Les anilides d'acides dicar- 
boxyliques subissent une cyclocondensation analogue, par exemple : 


] 
CH,—C C—CH, 
ox o 9 NO 
_ 7 C—(CHeh—C 
NH NH 
CH CH 
| Z-CHyK | 
N N 
(100) 


Les acides N-carboxy-anthraniliques (isatiques) et leurs nitriles réagis- 
sent d’une façon analogue. 
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L'avantage de la méthode est que les composés de départ sont acces- 
sibles. 


Voir également Niementowski (481). 


Bischler À., Ber., 1891, 24, 506. 

Schofield K. e. a., J. Chem. Soc., 1952, 1924, 1927 :; 1954, 4043. 
Albert À., Hampton À., J. Chem. Soc., 1954, 505. 

Ieedoe B. H. u dp., XIC, 1974, 58. 

Elderfiell, 6, 329. 


77. Bischler 


Préparation des benzo-as-triazines trisubstituées par réduction des 
o-nitrophénylhydrazides au moyen de l'amalgame de sodium avec cyclisa- 
tion ultérieure sous l’action des acides et par oxydation au ferricyanure de 


potassium : 
R Nos Ne/Hg* 
, (C:HsOH + CHACON HN 
NHNHCOR 


FT NHe HÉPORR. ChriFfese s KaFe(CNYs 
Ro à e sé ns URO* 
NHNHCOR’ NS 


N -R° 
4 DS 
=. { | 
K ZN 
N 
Giür20°1) 
R =H. Br. NHs: R° =H, CH, CcHe 
" # Hy:ur Pd/C; ** GHNO, 


Processus secondaire : formation de benzimidazoles. 
Voir également Bamberger (42). 


Bischler AÀ., Ber., 1889, 22, 2801. 

Hempel A., J. prakt. Chem., 1890, 41, 161. 

Abramorvitch R. À., Schofield K., J. Chem., Soc., 1955, 2327. 

Erickson J. G. In : Chemistry of Heterocyclic Compounds Ed. A. Weissber- 
ger. V. 10. London, Interscience publ., 1956, 93. 
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78. Bischler-Môüôhlau 


Condensation des &«-halogéno-cétones avec les amines aromatiques suivie 
de la cyclisation ultérieure en indoles sous l’action des acides * : 


ne | 120 à 130 °C ii COR _HX; chauffage 
dE LA dure [R"CHLIN Hs HX] 
U NH, \ f 
O X N 


R 


— R° OÙ 


NH 
R, R' = AIK, Cet l;, CH,CH:-p, CHOC, p; 
R'= CH; Coll, OCHs, COOCHs, X = CI, Br 


Au lieu des «-halogéno-cétones, on utilise également des &«-hydroxy- 
ou &-arylamino-cétones. Dans le cas de RXR\, il se forme un mélange des 
indoles isomères, par exemple : 


CH:CH,—C—CHCHs + — 
O NHC;H, : 
CeHs CH CH 
—([ Ÿ donn+f Y dan 
NH NH 
(2%) (18%) 


Seuls les arylindoles-2 ont été obtenus à partir du bromure de phénacyle 
et de ses dérivés substitués. En utilisant des amines aromatiques secondaires, 
on obtient des aryl-3 indoles. A partir des «-arylaminocyclohexanones, il 
se forme des tétrahydrocarbazoles (catalyseur MgCl). 


Voir également Nenitzescu (477), Reissert (555), Fischer (235), Japp- 
Murray (363). 


* On l'appelle aussi réaction de Bischler. 
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Môkhlau R., Ber., 1881, 14, 171 ; 1882, 15, 2480. 

Bischler À. e. a., Ber., 1892, 25, 2860 ; 1893, 26, 1336. 

Teuber H. J., Schnee K., Chem. Ber., 1958, 91, 2089. 

Campaigne E., Lake R., J. Org. Chem., 1959, 24, 478. 

LeRoi Nelson K., Robertson J. C., Duvall J. J., J. Am. Chem. Soc., 1964, 
86, 684. 

eedos B. H. u dp., XIC, 1970, 276. 

Sundberg R. J. The Chemistry of Indoles. New York, Acad. Press, 1970, 
164. 

Eïfder field, 3, 22. 


79. Bischler-Napieralski 


Cyclodéshydratation des N-acyl- -B-aryléthylamines (y compris condensées) 
en isoquinoléines sous l’action des agents déshydratants avec déshydrogé- 
nation ultérieure : 


POC 17 chauffige 
à 


—__ pe 
LH (CHCIDY* 
COR 


H 
HO  R’ 
_— dé: ch ogénalt un id DS 
--—— [ 
l " À  fpalééé 7 r( ZN 
R' R° 
(60°) 


RH, OAIK, Alk ; R’=AIk, Ar 


* PaO5, PCI, ZnCl:, acide polyphosphorique ; ** CeH5 NO», solvants 
non polaires ; *** PdCl:, (CH3COO)2Hg, Pt, KMnO: 


La présence dans le noyau aromatique de substituants donneurs 
d'électrons favorise la réaction. 


La méthode peut être utilisée pour l'obtention d’autres composés 
avec des systèmes azotés hexagonaux hétérocycliques (phénanthridines, 
pyridines, dérivés de l’aza-12 B-carboline, etc.), par exemple ; 


CH, 
AN ‘HC 
H;,C :CH=CI ICHs FOUR: : chauf fase JA «Hs 
| (CsHe) 

NH 


La réaction s'emploie largement dans la synthèse des alcaloïdes. 


Voir également Bobbitt (87), Pictet-Gams (515), Pictet-Hubert (516), 
Pictet-Spengler (517), Pomeranz-Fritsch (528). 


Bischler A., Napieralski B., Ber., 1893, 26, 1903. 

Fujisawa T., Sugasawa S., « Tetrahedron », 1959, 7, 185. 

Schmutz J. e. a., Helv. chim. acta, 1967, 50, 245. 

Teitel S., Brossi À. Schenker F., J. Heterocyclic Chem., 1968, 5, 825. 
Æxoumos JI. H. u dp., XEC, 1970, 1550. 

Gal J. e. a., J. Org. Chem., 1974, 39, n° 3, 418-421. 

Elder field, 4, 347. 


80. Blaise 


Préparation des cétones à partir des halogénures d'acides et des composés 
organozinciques ;: 
chauffage 


RCOX+R'ZnX Denzane + éher) RCOR’ 
X=I, Cl, F; R=AIk, Ar; R’=AIk 
La réactivité des halogénures d’acyles diminue dans l’ordre suivant : 
RCOI=RCOCI-RCOF 


; Les rendements en cétones dérivant des halogénures d’acyles sont de 
l'ordre de 70 à 90 %, et en cétones dérivant des halogénures d’aroyles, d’en- 
viron 60 %. 

L'emploi le plus important de la réaction est l'obtention des esters 
de cétoacides à partir de chlorures des monoesters d'acides dibasiques, par 
exemple : 

C2H:O0OC(CH2h:COCI+ Zn(CHsz —+ C2H5OOC(CH2)1COCH 3: 

(80 à 95 %) 
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Le groupe ester n’est pas affecté grâce à une faible réactivité des groupes 
carbonyles vis-à-vis de RZnX (à la différence de RMgX). 

Modification de Blaise-Muiro : obtention des cétones «,f-insaturées à 
partir de chlorures d'acides 8-hydroxycarboxyliques : 


| | RZnCI ; chauffage 
—CH—C—COOH > —CH—C—COCI “Giher benne 


H CH3CO0O 


| | H:SO4 à 20 4 ou HCI 2N : chauffage 
+ —CH—CCOR EE, 


—CH=C—COR 
| | 
CHsCOO 
Voir également Gilman-Nelson (272), Oddo (487). 


Blaise E. E., Maire M., C. r., 1907, 145, 73. 

Blaise E. E., Kohler A., Bull. Soc. chim. France, 1910, 7, 215. 
Cason J., Chem. Rev., 1947, 40, 17. 

Klein H., Neff H., Angew. Chem., 1956, 68, 681. 

OR, 8, 29. 


81. Blaise 


Obtention des B-cétoesters à partir des &«-bromocarboxylates et des nitriles 
sous l’action du zinc métal avec hydrolyse alcaline ultérieure : 


Zn ; chauffage 
me mme can 
(solvant non polaire) 


R’R”C—COOCeHs : RCN 
Br 
+ [R'RC—COOCHs + RON —+ R'R°C—COOC:Hs] “Eo—+ 
| Br RC—NZnBr | 
+ R'R”C—COOCHs 
COR 
R:=Alk, Ar;  R’, R”=Alk 
* H:SO4 
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Des nitriles cycliques contenant des substituants en position méta 
n'’entrent pas en réaction. 


Voir également Reformatsky (551). 


Blaise E. E., C. r., 1901, 132, 478. 

Cason J., Rinehart K. L., Thornton S. D., J. Org. Chem., 1953, 18, 1594. 
Lapin H., Arsenijevic V.. Horeau À., Bull. Soc. chim. France, 1960, 1700. 
Sheverdina N. J., Kocheshkov K. A. in Methods of Elemento-Organic 
Chemistry, Amsterdam, 1967, v. 3, p. 146. 


82. Blaise 


Cyclisation des dicétones-2,6 avec formation des cyclohexénones sous l’ac- 
tion du chlorure d'hydrogène : 


HCL:; 0°C OOCHs 
RCOCH,CH,—CH—COCH, ———— 
l (CsHe) R K 


COOCHs 
R = CH;, CoHs è 


Dans ces conditions, les dicétones-2,7 se cyclisent avec formation d’un 
cycle heptagonal, tandis que les dicétones-2,5 donnent des dérivés du 
furanne, par exemple : 


COOH 


CH3COCH,CHCOCH, —> Tam 
| 


COOC.H, O 


Blaise E. E., Bull. Soc. chim. France, 1908, 3, 413. 
Henecka H., Ber., 1948, 81, 179. 

Dann O., Dister H., Merkel H., Ber., 1952, 85, 457. 
Jäger H., Keymer R., Arch. Pharm., 1960, 293, 896. 
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83. Blaise-Guerin 


Préparation des aldéhydes par décarbonylation thermique des acides 
«-hydroxycarboxyliques en présence de bioxyde de carbone * : 


200 °C° 


RCH—COOH RCHO 


| 
OH 
R=AIK 
+ H2SO1 (conc.) à 30 C 


Au cours de la décarbonylation des acides aliphatiques contenant 
cinq atomes de carbone et plus, les rendements atteignent 90 %. Dans le 
cas des hydroxy-acides ayant un groupe OH tertiaire il se forme des cétones, 
par exemple : 

OH 


| . . . 
HOOCCH:—C--CH:COOH — CL 0 ©, 


| 
COOH 


+ HOOCCH:—C-—-CH:COOH 
(0) 
(07 %) 


La décarbonylation des acides œ-acétoxy- et œ-alcoxycarboxyliques se 
fait beaucoup plus facilement que celle des «-hydroxyacides correspondants. 
La réaction permet d'obtenir, à partir d’un acide carboxylique, un 
aldéhyde contenant un atome de carbone de moins que l’acide de départ : 


RCH:2COO0H - RCH:2COCI - RCHBrCOCI > RCHOHCOOH + RCHO 


Voir également Ruff-Fenton (583). 


Blaise E. E., C. r., 1904, 138, 697. 

Le Sueur H. R., J. Chem. Soc., 1904, 85, 827. 

Blaise E. E., Guerin E., Ber. Schimmel u. Co., AG., Miltitz, Bez. Leipzig. 
1929, 11, 17. 

Davies R. R., Hodgson H. H., J. Soc. Chem., Ind., 1943, 62, 128. 


* On l'appelle également réaction de Blaise et de Blaise-Le Sueur. 


85 


84. Blanc 


Cyclisation des acides dicarboxyliques-1,4 et 1,5 en cétones sous l'action 
de l’anhydride acétique : 


(CH:3CO)O : --250 


(CH2),--CH2COOH Ts (CHehn—CHa 


CH:COOH CH2—C—0 
=2;3 


La ramification de la chaine carbonée, surtout, la présence de groupes 
hem-diméthyles favorisent la cyclisation. Dans le cas de 17=4, la réaction 
se fait avec de faibles rendements, et dans celui de n-4, il se forme des 
anhydrides intermoléculaires. 

Dans ces conditions, les acides avec #7=0, 1 se transforment en anhy- 
drides (selon la règle de Blanc) : 


O 
RCH—COOH _ | + 
CH,-COOH 4 


Règle de Blanc : sous l’action de l’anhydride acétique les acides 
dicarboxyliques-1,4 et 1,5 se transforment en cétones, et les acides dicar- 
boxyliques-1,2 et 1,3 en anhydrides, par exemple : 


Loco" 
——+ 
COOH 
Es 
—+ 
CH} COOH Of 


La règle de Blanc s'emploie fréquemment pour la détermination de la 
structure des terpènes et des stéroïdes. 
Voir également Ruiëka (586). 


Blanc G., C. r., 1907, 144, 1356 ; Bull. Soc. chim. France, 1908, 3, 778. 
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Bachmann E., Deno N.C., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 3540. 
Gilmian, 1, 80. 

Fuson, 671. 

Houberr- Wey{, 7/2a, 640. 


85. Blanc 


Chlorométhylation des composés aromatiques sous l’action du formaldé- 
hyde et du chlorure d'hydrogène en présence de catalyseur * : 
HCI 
ArH + CH20 Tai ” ArCH:CI 
(80 à 90 %) 
Ar= CHR, où R=H, AIk, OH, OAÏk, COAIÏIK, COOAÏK, Ar 
* H2SOs, H3PO1, AlCIs, SnCls 
Les substituants donneurs d'électrons favorisent la réaction. 
Au lieu de CH20+HCI, on peut utiliser CH2(0CHs)2 + HCI ou 


CHsOCHeCI. L'emploi d’autres aldéhydes (CH3CHO, C:2H:sCHO, 
CsH;CHO) est possible : 


CH,0 De” 


(50%) 


La chlorométhylation des hydrocarbures aromatiques condensés ct 
des hétérocycles s'effectue d’une façon analogue, par exemple : 


CD-co0c rer nr $ ac Ÿ-coocu, 
Oo 


(85%) 


Réaction parasite principale : formation des dérivés du diaryiméthane. 

La réaction de Blanc permet également d’obtenir des dérivés bromo- 
méthylés des composés aromatiques. L'iodométhylation ne s'effectue que 
dans les cas exceptionnels. 


* On l'appelle également réaction de Blanc-Quelet. 
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Blanc G., Bull. Soc. chim. France, 1923, 33, 313. 
Abramo J. G., Chapin E. C., J. Org. Chem... 1961, 26, 2671. 
Houben-Weyl, 5/3, 1001. 
Fieser, 2, 464. 
3. 


R, À, 


86. Blomquist 


Synthèse des cétones macrocycliques par condensation intramoléculaire 
des dicétènes aliphatiques, obtenues à la suite d’une déshydrochloration 
des chlorures d'acides dicarboxyliques : 


(CH2)n—CH2COCI 
(C:Hs)aN ; chauffage 
H:COCI (éther abs.) 
(CH2)n —CH=C=0 (CH2)n —CHa 
_— CH C O KOH » Chauffage CH2———C—0 


[C:H:OH abs.] 


Les chlorures d’acides insaturés réagissent également : 


CH—{CH:): 
CICO(CH:)CH—CH(CH:);COCI + : C0 
CH—{CH:): 
(33 %) 


Produits secondaires : polymères linéaires de type 
HOOC(CH:)1[CO(CH2):];:COOH 


et dicétones (issues de condensation intermoléculaire). Cette dernière est 
supprimée lorsque le processus s'effectue dans des conditions d’une forte 
dilution. 


Voir également RuZitka (586). 


Blomauist À. T., Spencer R. D., J. Am. Chem. Soc., 1947, 69, 472 ; 1948, 
70, 30, 34. 

Fieser L., Fieser M., Organic Chemistry, New York, Reinold Publ. Corp. 
1956, 321. 

Rodd, 2, 272. 
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87. Bobbitt 


Synthèse des isoquinoléincs substituées en 4 par cyclocondensation des 
benzylamino-acétals substitués avec les aldéhydes aromatiques sous l’action 
de l’acide chlorhydrique : 


CH(OCH 
ut CoHs)2 


NE , MC chauffage 
R NH LS KR TcHgon) 
CH, 0 R” 


GIà52%) 
R—OH,OCH,;; R',R°=H, OCit, 


L'avantage de la méthode réside en ce qu'elle permet d'obtenir des 
isoquinoléines substituées en 4 dont l’obtention est impossible par d’autres 
méthodes (voir, notamment, Pomeranz-Fritsch, 528). 


Voir également Bischler-Napieralski (83). 


Bobbitt J. M., Winter D. P., Kiely J. M., J. Org. Chem., 1965, 30, 2459. 
Gensler W. J., Shamasundar K. T., Marbury S., J. Org. Chem., 1968, 33, 


2861. 
Bobbitt J. M., Moore T.E., J. Org. Chem., 1968, 33, 2958. 


88. Bodroux 


Synthèse des amides d'acides substitués à partir d’esters et d’halogénures 
d'arylaminomagnésium : 


2. 
R7 chaufr HCI 
RCOOR'+ANQ “en” R—C—NR'Ar op RCONR'Ar 
Max 
OR 


(80 %) 
R=æAIK, Ar; R’”’=H, CHa, CeHs 
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Les N-méthylanilides, les carbazolines et les indolines sont formés par 
les acides f-aminés d'une façon analogue. 


Voir également Willgerodt (719). 


Bodroux F., Bull. Soc. chim. France, 1905, 33, 831 ; 1906, 35, 519 ; 1907, 
1,912; C.r., 1904, 138, 1427 ; 1905, 140, 1108 ; 1906, 142, 401. 

Kuhin R., Morris C., Ber., 1937, 70, 853. 

Bassett H. L., Thomas C. R., J. Chem. Soc., 1954, 1188. 

Houghton R. P., Williams C. S., Tetrahedron Letters, 1967, 3929. 
Houben-Weyl, 13/2a, 278. 

WWevgand-Hilgetag, 503. 


89. Bodroux-Tchitchibabine 


Synthèse des aldéhydes aliphatiques et aromatiques par réaction des com- 
posés organomagnésiens avec l'orthoformiate et par hydrolyse ultérieure 
de l’acétal formé : 


2. HCI ; refroidi H+ 
RMBX + CHOR‘')s = —— + RCH(OR')2 RCHO 
(40 à 80 %) 


X:=Br, 1; R=AIÏkK, Ar; R’=CH3, C2H: 


Les réactifs d’Iozitch et d’autres dérivés organomagnésiens insaturés 
entrent également en réaction : 


BrMgC=C—C=CMgBr+CH(OC2Hs)s — 
+ (C2H:0}CH—C=C—C=C—CH(OC:H5): 
(60 %) 
Dans les conditions beaucoup plus rudes, il est possible de substituer 
deux ou trois groupes alcoxyles de l'orthoformiate avec formation respective 
des éthers ou des hydrocarbures. 


La réaction trouve son emploi préparatif pour la formylation de 
différents composés aromatiques et hétéroaromatiques. 


Voir également Bouveault (110). 
YJuuudaôun A. E., KPHXO, 1903, 35, 1284. 


Bodroux F., C.r., 1904, 138, 92. 
Pasternak Y., Traynard J. C., Bull. Soc. chim. France, 1966, 365. 
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MerTonki 91eMCHTOOpraHuueckoï xuMHH, Marunä, Gepannui, Kanbuui, 
crpouunit, 6apuÿt. Ton pen. A. H. Heceanosa x K. A. Koueuukoga, M. 
H3n. AH CCCP, 1963, 336. 

De Wolfe R. H., Carboxylic Ortho Acid Derivates, New York, 1970, 224. 
OS, Coll. Vol. 3, 701. 


90. Büceseken 


Détermination de la configuration du centre anomère dans les aldoses 
d'après leur aptitude à la formation d’un complexe très acide avec l'acide 
borique : 


rs ps pee 
: H—C—OH ypo, | |H-C-0, 0-C-H: 
H—C--0H | H-—-C -0 

| | | 


Le complexe labile, formé par des «-glycols cis avec H3BO3, est un 
acide beaucoup plus fort que H3BO3 lui-même. Ainsi, on peut juger de la 
disposition relative des hydroxyles sur les atomes C-1 et C-2 d’après la 
conductibilité électrique d’un mélange des solutions de sucre et de H3BO3. 

L’aptitude à la formation des borates trouve son emploi au cours de 
la séparation des oses par la méthode de chromatographie de partage et 
d’élecirophorèse sur papier, de même qu’au moyen de chromatographie 
par échange d'ions sur résines ct charbon. 


Büesekent J., Ber., 1913, 46, 2612 ; Adv. in Carbohydrate Chem., 1949, 4, 
189. 
H’eigel H., Adv. in Carbohydrate Chem., 1963, 18, 61. 


91. Bôeseken-Ballio 


Obtention des arylacétates à partir des aldéhydes aromatiques sous l'action 
& l'acide peracétique en présence d'acide p-toluènesulfonique : 


CHaCOOOH ; 30 à 50 °C 
ArCHO — r-CHCIRSOH) ArOCOCHs 


Ar=CcsH:OAÏk 


91 


La méthode n'est applicable qu’à des aldéhydes contenant des groupes 
alcoxyles. Les dialcoxyhenzaldéhydes réagissent d'une façon analogue : 


O | O 
EL, LL 
) CHO ) OCOCH; 


En l'absence de catalyseur, il se forme un formiate, par exemple : 


nel CH,COCOH Sa lé j O 
> 

: k 

Ho Ÿ cHO HOT ROCH 


(74 “.) 


Voir également Baeyer-Villiger (33). 


Bôüeseken J., Jacobs J., Rec. trav. chim., 1936, 55, 786, 815. 
Bôüeseken J., Greup J., Rec. trav. chim., 1939, 58, 528. 
Crosby D. G., J. Org. Chem., 1961, 26, 2115. 


92. Bôessneck 


Clivage des alcools comportant un groupe &-trichlorométhyle sous l’action 
des alcalis avec formation des aldéhydes * : 


Na:CO: 
RCHOHCCIs ———> RCHO (20 à 60 %) 
R=AIk, Ar 
* K2COs, NaOH, KOH 


La saponification du groupe CCls avec formation d'&-hydroxyacides 
se produit simultanément : 


RCHOHCCIs — RCHOHCOOH (20 à 30 %) 


Les æ-hydroxyacides formés peuvent facilement être convertis en 
aldéhydes sous l’action du bioxyde de plomb. 


* On l’appelle également réaction de Bôessneck-Hébert. 
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Les alcools de départ sont obtenus par réaction du chloral avec les 
composés organomagnésiens ou avec les hydrocarbures aromatiques en 
présence de AlCls. 


Büessneck P., Ber., 1885, 18, 1516. 


Hébert P., Bull. Soc. chim. France, 1920, 27, 45. 
Bodendorf K., Mildner J., Lehmann T., Ann. 1949, 563, 6. 


93. Bogert-Cook 


Obtention des octahydrophénanthrènes par déshydratation des (B-phény1l- 
éthyle)-1 cyclohexanols-1 sous l’action de l'acide sulfurique avec cyclisation 
ultérieure : 


7 0H 
\ H,SO, à 50%" H SO er À : 
DL MER PRE) 
_ y \ 
R R 


R 
“1: #* AICI, 


La cyclodéshydratation des cyclopentanols correspondants se déroule 
d'une façon analogue, par exemple : 


OH 


Les produits secondaires de la réaction sont des spirannes. 
Les alcools de départ sont obtenus à partir de cyclohexanols sous 
l'action des composés organomagnésiens : 


à CH2CH2CeHs 
R Of + CLCH,CHMeBr —> R Yon 
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La méthode est analogue à celle de Bardhan-Sengupta (46) mais s’em- 
ploie beaucoup plus largement étant donné que les produits de départ sont 
très accessibles. 


Voir également Darzens (179), Haworth (302). 


Bogert M. T., « Science », 1933, 77, 289. 

Cook J. W., Hewett C. L., J. Chem. Soc., 1933, 1098. 

Bergman E., Chem. Rev., 1941, 29, 535. 

King F.E., King T. FER À Chem. Soc, 1954, 1373. 

Schmidt C., Thazhuthavectil J., Can. 3. Chem., 1973, 51, n° 21, 3620-3625. 
Fieser L. F, Fieser M., Natural Products Related to Phenanthrene, New 
York, Reinold Publ. Corp. 1949, 90. 


94, Bogert-Herrera 


Préparation des diaryl-2,4 thiophènes par réaction des aniles d’arylméthyl- 
cétones avec du soufre* : 
Ar 


A EL . ar-d À 


NC, Hs “ 
(30e) 


Ar— Cell: O- ci p CH,Cel 1, 


Processus secondaire : formation des isomères-2,5, par exemple : 


N 
C4 Î,- C- CH, ser Cl fe C -C1 Ï, pers st CH: - CCI l 
9 ft 


Ù ' 
ATOALE S SH 
HC— CH 
- —-.} Cl l,— C ñ Ye Ckl ls — —} [@ «H,- 74 \ Gil 
HS Si 5 


D'une façon analogue, on obtient des sélénophènes correspondants 
lorsqu'il se produit une interaction entre les aniles et le sélénium. Puisque 


%x On l'appelle également réaction de Bogert. 
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la capacité déshydrogénante du sélénium est moindre, les isomères diaryl 
substitués en 2,5 ne se forment pas. 


Voir également Baumann-Fromm (53), Volhard-Erdmann (688). 


Bogert M. T., Herrera P. P., J, Am. Chem. Soc., 1923, 45, 238. 
Demerseman P. e.a., J. Chem. Soc., 1954, 2720. 


95. Bohn-Schmidt 


Introduction des groupes hydroxyles dans l’hydroxy-anthraquinone sous 
l’action de l’oléum en présence de mercure : 


+ MnOz2, PbO», H3AsSO14, H:2SO4 (200 à 300 “C), acide nitrosylsulfurique : 
++ Se 


La nitro-anthraquinone s'oxyde d'une façon analogue. La réaction 
est habituellement mise à profit pour la préparation des dérivés de l’anthra- 
quinone conténant 4 à 6 groupes hydroxyles, mais on peut obtenir des 
produits moins hydroxylés. Pour arrêter le processus à un stade désiré, 
on effectue l'oxydation en présence de H3BO3. Réactions parasites : sulfo- 
nation, formation des sulfates. 

La méthode permet d'obtenir une série de produits importants que 
l’on utilise comme colorants à mordant et comme semi-produits pour la 
synthèse des colorants à cuve et à suspension. 


Voir également Boyland-Sims (116), Dakin (174), Elbs (210). 


Bohn R., br. all. 46654 (1889). 

Schmidt R. E., br. all. 60855 (1894). 

Winklery J., Jenny W., Helv. chim. acta, 1965, 48, 119. 

Bopoxcyoe H. H., OcHoBki CHHTE3à HPOMEXYTOUHLIX THIPOAYKTOB H KPACH- 
rene. M3. d-e. M., F'ocxammanar, 1955, 599. 

Fieser, 1, 64. 
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906. Bonner 


Obtention des acylhalogénoses à partir d’alkylthioglycosides sous l’action 
du brome ou du chlore dans un solvant inerte : 


ee 


| O He | O 
H_—C—ococH, | ro ED LC _ococH: 
| 


R=C2H, CoHs ; X=CI, Br 


La réaction se déroule stéréospécifiquement, ne s'accompagne pas 
d'anomérisation et permet d'obtenir certains acylhalogénoses difficilement 
accessibles. 


Voir également Pascu (495), Zemplén-Korytnyk (743). 


Bonner W. À., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 3491. 
Weygand F., Ziemann H., Ann., 1962, 657, 179. 
Wolfrom M. L., Groebke W/., J. Org. Chem., 1963, 28, 2986, 2992. 


97. Boord 


Préparation des oléfines à partir d'aldéhydes par les étapes intermédiaires 
d'obtention d'éthers «-chloroalkyléthyliques, de bromuration, de substitu- 
tion d’un atome de brome par un radical alkyle et d'élimination ultérieure 
du brome et du groupe éthoxy sous l’action de la poudre de zinc : 


ra : 0 °C 


l; CaHsOH ; —5 °C B 
+ RCH:>—CHCI 


HC 
RCH2—CHO 


| 
OC2H: 


R’MgBr ; , Poudre de Zn; chauflage 


| 
Br OCH; Br OCH: 
- RCH=CHR’ 
R=—H, AIlk ;  R’=AIk 
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Au licu des aldéhydes, on peut utiliser les éthers alkylvinyliques, ce qui 
permet de réduire le nombre d'étapes et d'augmenter le rendement en 
oléfines : 


RCH:—CHOR” + RCH—CHOR” FM, 


Br Br 


. RCH—CHOR” PA A, RCH=CHR 


| 
Br R’ 
R'’’=AIk 


La formation des oléfines par élimination du brome et du groupe 
éthoxy permet d'obtenir des composés exempts d'impuretés d’isomère 
à la différence de procédés basés sur la déshalogénation. La méthode permet 
également de préparer des oléfines trisubstituées, auquel cas on doit 
remplacer au dernier stade la poudre de zinc par la potasse provoquant 
l'élimination de HBr, et ensuite, effectuer de nouveau la bromuration 
et toutes les étapes précitées : 


R’ 
; KOH , Br R’’MgBr 
RCH—CHR' nom” RCH=CR' + RCH—CQ + 


L d Br 
Br CeHs OC:Hs r CHs 
dre de Z 
+ RCH—CRR”" LISEZ, RCHCR'R” 
| 
Br des 


Swallen L. C., Boord C. E., J. Am. Chem. Soc., 1930, 52, 651 ; 1931, 53, 
1501 ; 1933, 55, 3293. 

Boord C. E., J. Org. Chem., 1952, 17, 807. 

Sundler S. R., Karo W. Organic functional group preparations. New York- 
London, Acad. press, 1968, 44, 

Houben-Wey!l, 5/16, 213. 


98. Borodine-Hunsdiecker 


Décarboxylation des sels argentiques des acides carboxyliques sous l’action 
des halogènes dans un solvant organique anhydre avec formation des 
halogénures d'alkyle* : 
x 
RCOOAg —+ RCOOX -> [RCOO.:X: + R:+CO:1+X:] + RX 
(65 à 80 %) 


X=Br, CI, I 


Les composés aliphatiques, alicycliques, aromatiques et hétérocycliques 
entrent en réaction. Les sels d’acides carboxyliques aliphatiques réagissent 
le plus facilement. Les rendements diminuent dans l’ordre suivant de 
substituants R : primairesecondaire tertiaire. Les acides insaturés, à 
l'exception de l’acide phénylpropiolique, ne se décarboxylent pas. 

Dans ces conditions, les &«-cétoacides donnent des halogénures d’acyles, 
tandis que les «-hydroxyacides et les acides &«-aminés forment respective- 
ment des cétones et des aldéhydes : 


CsHs—C—C—COOAg + CoHs—C-=CI 
(94 %) 
RCOCOOAg “+ RCOX 
R:2C(OH)COOAg + R2CO 
H:0O 


RsC(NH:)COOAg —+ R:C(NH:)X RCHO 
Dans le cas des acides carboxyliques aromatiques, la réaction est 
facilitée par des substituants accepteurs d'électrons. 
On peut réaliser la réaction avec les sels d'autres métaux (potassium, 
mercure, thallium) sans qu'ils soient isolés du mélange réactionnel : 


HC—CH—COOH “A HeÇCHBr 


Ha 
Ha (46 %) 
Bra__ (CF3}CHBr 
(CF3):CHCOOK — (78 %) 


* On l'appelle également réaction de Borodine. 
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La méthode s'emploie principalement en série aliphatique, notamment, 
pour la préparation de carboxylates w-halogénés. 


Voir également Simonini (616). 


Borodine À., Ann., 1861, 119, 121. 

Hunsdiecker H., Hunsdiecker C., Ber., 1942, 75, 291. 

Grevw'e R., Vangermain E., Chem. Ber., 1965, 98, 104. 

Davis J. À. e.a., J. Org. Chem., 1965, 30, 415. 

Hamauu BE. JT. u dp. XKyp. BXO HM. /I. H. Meunereesa, 1965, 10, 469. 
Cason J., J. Org. Chem., 1972, 37, 669, 

Ando T. e.a., Chem. Letters, 1973, n° 10, 1133-1136. 

OR, 9, 341. 


99, Borsche-Berkhout 


Condensation intermoléculaire des phénols et des aldéhydes sous l’action 
des acides avec formation des benzodioxannes-1,3 : 


4 ou 
M ee 


R=H,CH:,COOH,NO:, CI, NH, 50H; R'=H,CCis,CHCl, 
Ci 


Le sens de la réaction dépend du rapport des ‘substances réagissantes. 
Un grand excès Rs donne lieu à un composé I et celui du phénol, 
à un composé IL”: 


LA R’ 


R 
À R' ie R' 
O OO | Oo o OI | ON 
CH | CH 
RSR K 
à | R | | fr 
e À 
à DA, 
R y À l 
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Les substituants en position ortho d'un groupe hydroxyle défavorise 
la réaction et en position mnéfa n’exercent pas d'influence. 


Borsche W., Berkhout H., Ann., 1904, 330, 91. 
Elder field, 6, 60. 


100. Borsche-Drechsel 


Cyclisation des arylhydrazones de cyclohexanones en tétrahydrocarbazoles 
par chauffage avec de l'acide sulfurique dilué* : 


f hi hauff pee k 
R ] | RENTE re R 
NS Le PAR {H2S0;) Re Re 
NH-N | NT 


R = H, CHx NO: COOH: R’=H,CH, 
+ CH,COOH (gtx), ZnCl 


Le processus est analogue à la synthèse des indoles selon Fischer (235). 
D'après une méthode simplifiée, on réalise la réaction sans isolement 
d'arylhydrazones, en chauffant la cyclohexanone avec une solution d’aryl- 
hydrazine dans l'alcool en présence d'acide. 

Dans le cas de R ou R’#H, il se forme un mélange des tétrahydrocar- 


bazoles isomères, par exemple : 
NO 


Le | 
EX D— 


NH—N 


L'importance préparative de la méthode est conditionnée par la 
facilité de déshydrogénation des produits en carbazoles correspondants 
avec des rendements atteignant 90 % : 


| | chloranile*, chouf fage ; 
OCTO en OCR 
NH NH 


4 


“Acide cinnamigue + noir de Pd; PbO 


* On l'appelle également réaction de Borsche. 
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Voir également Bucherer (126), Graebe-Ulimann (280). 


Drechsel E., J. prat. Chem., 1888, 38, 69. 

Borsche W., Feise M., Ber., 1904, 140, 378. 

Campbell N., Barclay B. M., Chem. Rev., 1947, 40, 361. 

Pausacker K. H., Schubert C. I., « Nature » (London), 1949, 163, 289, 602. 
Pobuncon E., Ven. xuMnn, 1971, 40, 1434. 

Mapuasrkun M. D., Axoumoe JT. H. XFC, 1972, 1576. 

Elder field, 3, 298. 


101. Borsche-Kenner 


Préparation des tétrahydrophénanthridines par cyclocondensation des 
hydroxyméthylène-2 cyclohexanones avec les amines aromatiques pri- 


maires : 
a ss + Cr Lei 58 
CH 7 (CGHOH 
CHOH un (Ces 


e|-o0" 


R=H, Alk;, R’=H, Aik, OAik,C1., NO; 


* Sans agent condensant ; ** cyclohexanonc 


La réaction des amines avec les acétyl-2 cyclohexanones substituées en 
présence de H2SO:4 concentré donne des résultats analogues. Inconvénients 
de la méthode : faibles rendements cn produits et les exigences sévères 
envers le régime thermique. 


Voir également Doebner-Miller (196), Combes (157), Pictet-Hubert 
(516). 


Borsche W., Ann., 1910, 377, 70. 

Kenner J., Ritchie W. H., Statham F. S., J. Chem. Soc., 1937, 1169. 
Hollingsworth L., Petrov V., J. Chem. Soc., 1948, 1537. 

Elder field, 4, 594. 
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102. Borsche-Koelsch 


Synthèse des hydroxy-4 cinnolinos par cyclisation des scls de diazonium 
obtenus à partir des o-aminoacétophénones : 


CONLR NaNO, 3 HCI3 5 à 10°C Ca Sert à Chouffage 
r| re 1 
NH; N,CI 
OH 
KR 
— R | 
JN 
(50 à 90%) 


R=H,CH, CHs,OCH,, Hal, CN, NO, R°= H, CH;, CéHs, CI, Br 
Les substituants accepteurs d'électrons en position ortho ou para 
d'un groupe aminé accélèrent la cyclisation. 
Voir également Widman-Stoermer (715), Richter (564). 


Borsche W., Herbert À., Ann., 1941, 546, 293. 
Koelsch C. F., J. Org. Chem., 1943, 8, 295. 
Elder field, 6, 139. 


103. Bott 


Préparation des acides acétiques substitués à partir du dichloro-1,1 éthylène 
et de composés susceptibles de former des ions carbonium (oléfines, alcools 
secondaires et tertiaires ou esters) sous l’action de l'acide sulfurique ou 
du trifluorure de bore avec hydrolyse ultérieure : 


+ H,SO:« à 80-100 % : 5 à 15°C 
DC+ CHrmC Ca TR 
| 


+ 
” )°-CHr-Ëc ue <--cHCOOK 


(80 %) 
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Exemples : 


CH? COOH 
(79%) 
\CHa)s C—OH 
(CH3)s C—CI (CH3)s C—CH}COOH 
(80%) 


(CH) C—0OC CH; — 


Les acides adamantylacétiques sont obtenus très facilement d'une 
façon analogue : 


R CH:COOH 
R”! R’ R'" R'’ 
—— 
R” R” 
(89-95%) 


R= Br, OH,OCOCHs, R',RYR"=H, CHa 


Voir également Koch-Haaf (385), Ritter (570). 


Bott K., Angew. Chem., 1965, 77, 967. 
Bott K., Hellmann H., Angew. Chem., 1966, 78, 932. 
Robert D. J. e.a., « Tetrahedron », 1971, 27, 3. 
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104. Bougault 


Condensation des f-arylpropionates avec l’oxalate de diéthyle et cyclisation 
ultérieure des «-cétoesters formés sous l’action de l'acide sulfurique con- 


centré : 
R 


R' CH,CH,COOC Hs COOCHs CHON: 
+ | Ed 
R 


CH, 
N 
CH—COOC,H, — 


: | 
R on 


CH, 


H,S0% con: 
- —CO0C Hg 7 1, Dee COOCHs 


a —COOC,Hs 
COOCHs 
R,R, R =H, OCH, 
* Acide polyphosphorique 


La réaction peut être utilisée également pour la synthèse des cycles 
hexagonaux et heptagonaux, par exemple : 


CH,0 (CH,),COOC,H, re 
à Mn. 
CH,0 


(CH,),—CHCOOC,H, 


CH,0 
7 KT COCOOCHs 
CH,O 


Bougault J., Cr., 1915, 159, 745. 
Auwers K., Môller K., J. prakt. Chem., 1925, 109, 124. 
Fieser L. F., Hershberg E. B., J. Am. Chem. Soc., 1935, 57, 1508, 1851. 


Horning E. C., Koo J., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 5826. 
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105. Boulton-Katritzky 


Transposition des nitro-4 benzofuroxannes substitués en 5 en dérivés 
substitués en 7 : 


O+N=0 ï 0+N—0 
RAS he oët6oc À N 
Re 
KL 77 CHOON glac) \ 9 


R=AIk, CeHs, Cl 
* CICH:CHCh, sans solvant 


Même à - 20 °C, la transposition se fait bien que lentement. Les substi- 
tuants donneurs d'électrons facilitent et accélèrent notablement la réaction. 
La rétrotransposition se produit rarement : 


O— —— 0 NO : JE 
CHNH à CHSNH A 
O —+ O 
n7 SR 7 
So N—0 


Boulton À., J., Katritzky À. R., Rev. Chim. (Romania), 1962, 7, 691. 
Ghosh P. B., J. Chem. Soc., Ser. B., 1968, 334. 


106. Boutlerov 


Synthèse des oses à partir du formaldéhyde sous l’action des alcalis : 


à : +20 ° O 
CH10 + CO RE CHLOH—CHO + 


— 00 —+ CeH:100s 
* Hydroxydes de métaux alcalino-terreux, hydroxydes plombeuxet stanneux 


La réaction donne lieu à un mélange des oses. Le processus effectué 
par étapes est autocatalytique. La réaction est initiée par addition d'aldé- 
hyde glycolique ou de dihydroxy-acétone et par l'irradiation U. V. 


Voir également Isbell-Schaffer (354), Tollens (670). 


Butlerow À., Ann., 1861, 120, 295. 

Langenbeck W. e.a., J. prakt. Chem., 1956, 3, 196. 
Wanzlick H. W., Angew. Chem., 1962, 74, 133. 
OR, 16, 13. 
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107. Boutlerov 


Obtention des alcools tertiaires par action du dialkylzinc sur les chlorures 
d'acides aliphatiques sous atmosphère de bioxyde de carbone : 
, 0 °C : , , 
RcOCI 4 2R5Zn © [rR'C(CHOZnR ZÆ— RRiCOZnR'| - 
+ RR:CHOH 
R=AIk; R’=CHs, CH 


La réaction ne se fait facilement qu'avec le diméthylzinc ou le diéthyl- 
zinc. Dans le cas des radicaux R et R’ supérieurs, la réaction principale 
cst une formation d’alcools secondaires. 

Les chlorures d’acides carboxyliques halogénés ne donnent pas 
d’alcools tertiaires correspondants, puisque l’halogène est substitué par 
un reste alkyle. 


Voir également Wagner (691), Zaïtsev (740). 
Bym.1epo8 À. M., U36panabie paGotpi. M.-JI., H3n. AH CCCP, 1951, 119, 
163, 208, 627. 


Merouer 31eMeuTooprannueckoï xaMmH. Linux, kanmHä. Ton peu. À. H. 
HecucanoBa 4 K. A. KouenrkoBa. M., « Hayka », 1964, 57. 


108. Boutlerov-Eltékov 


Addition des halogénures d'alkyles aux oléfines en présence d’oxydes ou 
de chlorures de métaux lourds : 


Re DC CC RE É DE - r< | x. 


| | 
+ R-C—C—X 


(30 à 60 %) 
X=CI, Br, I 
* ZnO, MgoO, PbO, AlCIs, FeCls, HgCl, etc. 
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La réaction intéresse les halogénures d'alkyles ayant plus de deux 
atomes de carbone, halogéno-cycloalcanes, halogéno-oléfines, «-halogéno- 
éthers, esters d'acides &-halogénés et polyhalogénures d’alkyles. Les diènes, 
de même que les halogéno- et polyhalogéno-oléfines * sont également 
utilisés en tant que composant oléfinique : 


CCis+ CF2=CFa uen CCls—CF:—CFiCI 
(88 %) 


CClr=CCICCH+ CHCI=CHCI ren CCl=CCICCICHCICHCR 
(85 %) 


Processus secondaires : dismutation de RX de départ, isomérisation 
des produits finals, départ de HX des composés de base et des composés 
finals, etc. 

Les chloro- et idométhanes ne s’additionnent aux oléfines qu'à la 
température élevée, mais il se produit ensuite le départ de HX avec forma- 
tion d’un mélange d’oléfines * * : 


220 °C 
(CHs)2C—CHCH: + CH;:CI 160 où C0] (CH3):CCI-CH(CH3)2 — 
— (CH3)}2C—C(CH3)2 + CH2=C(CHs)CH(CH3)2 


Modification de Kharasch : addition des polyhalogénoalcanes aux 
oléfines sous l'action des peroxydes (la réaction en chaîne avec partici- 
pation des radicaux libres) : 


CCla + RCH=—CH2 TRCOUOOCR] ” RCHCI-—CH:—CCis 


Pour l'addition de RCOCI aux oléfines, voir Kondakov (392). 


J.tomeros À, KXPPXO, 1878, 10, 86. 

byniepos ÀA., KXPŒDXO, 1878, 10, 90. 

Prins H. J., J. prakt. Chem., 1914, 89, 414. 

Kharasch M. S. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1945, 67, 1626. 
PAHMHOC, 2,17. 

Houben-Weyl, 5/16, 489. 


* L'addition de CHX3 ou CX4 (X=CI, F) aux polyhalogéno-oléfines 
en présence de AlCI: est appelée également réaction de Prins. 

*xk On appelle cette réaction «méthylation des oléfines selon El- 
tékov ».: 
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109. Boutlerov-Lvov 


Préparation des tétralkyIméthanes à partir des trialkylhalogénométhanes et 


du dialkylzinc : 

2. HCI* dilué 

. * dilué ; 
“solvant non polaires  Ra3CR 


(30 à 50 %) 
X=CI, Br,1; R’=C2Hs, CH 
* H2SO4 ; ** CH3COOCH: 
Les dérivés halogénés des séries aliphatique et alicyclique entrent en 
réaction ; les rendements diminuent dans l’ordre suivant : C1=Br=>I. 
Certains autres dérivés chlorés sont alkylés d’une façon analogue, 
par exemple : 
CH:2CI—-OCHs + (C2H5s)2Z2n > C2H5CH2—OCH3 
(100 %) 
Réaction parasite : formation d'hydrocarbures insaturés. 


L'emploi des dialkylzinc supérieurs ne donne pas de bons résultats 
puisqu'il se produit une réaction parasite : 


R2Zn+R5CX = RZnX+RH-+R:CH 


Dans ce cas, on utilise avec succès un mélange iodure d'éthylzinc- 
RBr, ce qui conduit à un mélange de tétraalkyiméthanes : 


RsCX+R2Zn 


Zn 
(CH3):3CCI + CiHoBr + CoHsl —> (CH3)3C—C2Hs + (CH3)3C—C1Ho 


JTe608 M. II. XPDXO, 1870, 2, 176. 

JTubepstau À. JT. 1 dp. HAH CCCP, 1943, 40, 79. 

JTeeuna P. À., Uytuepuua H. IT. Yen. xamMan, 1955, 24, 181. 

Meronei 31eMenHTooprannyueckoï xAMHH. L{InHk, kan. Ilon pen. À. H. 
Hecmeanosa x K. A. Kosemwuxosa. M., « Hayxa », 1964, 48. 


110. Bouveault 


Obtention des aldéhydes à partir de formamides disubstitués et de réactifs 
de Grignard : 


HCONR'R"+RMgBr xx” RCHO 
(40 à 80 %) 


R=Aik, Ar; NR’'R’’=NAlk:, N(CeHs)2, NAÏKCeHs, pipéridyle 
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Les formamides non substitués ne réagissent pas. Processus secondai- 
res : formation d’amines tertiaires et d'hydrocarbures (surtout, dans 
le cas de l'utilisation des dialkylformamides). Le nombre de produits 
secondaires diminue avec l'allongement de la chaîne de R’ et de R’’. 


Voir également Bodroux-Tchitchibabine (89). 


Bouveault L., C.r., 1903, 137, 987 ; Bull. Soc. chim. France, 1904, 31, 1306, 
1322. 

Smith L. L e.a., J. Org. Chem., 1941, 6, 437. 

MeTonbt 371eMeEHTOOpraHHu4ecKOË xHMAH. Marxnä, Gepunnaä, Kane, 
cTrpouuuë, Gapuit. Toxu pen. À. H. HecueaHxoBa x K. A. Koueixoëa. M. 
H3a. AH CCCP, 1963, 286. 


111. Bouveault 


Hydrolyse des amides en acides carboxyliques sous l’action de l'acide 
nitreux : 


_° NaNOs:=0°c, | 9 60 à 80 °C à 

NH (HiSO: conc.) ” conc.) RE OH Ke OH 
Différents amides peuvent être convertis en acides avec de bons rende- 

ments par cette réaction qui est particulièrement commode dans le cas 


des amides encombrés et difficilement hydrolysables. L'action nitrosante 
de l’acide nitreux présente un inconvénient de la méthode. 


Voir également Ziegler (747). 


Bouveault L., Bull. Soc. chim. France, 1893, 9, 368 ; Ber., 1893, 26, R773. 
Kezdy F. J., Jaz I., Bruylants À., Bull. Soc. chim. Belg., 1958, 67, 687. 
Houben-Weyl, 8, 432. 


112. Bouveault-Blanc 


Réduction des carboxylates aliphatiques en alcools primaires sous l’action 
du sodium métal dans l’alcoo! éthylique (ou butylique) : 


, Na ; chauffage 
RCOOR (GHiOH abs.) ” RCH:0H 


(30 à 80%) 
* C1H°OH 
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Les esters d'acides aromatiques sont réduits avec de faibles rendements. 
Les meilleurs résultats sont obtenus en faisant agir le sodium sur les esters 
en solution alcoolique du phénol à 160-190 °C avec un rapport optimal 
ArCOOR : CeHsOH : Na=1 : 6 : 8. L'emploi du phénol et du sodium en 
solution alcoolique permet de réduire avec succès des esters d’aminoacides. 

La liaison C—C non conjuguée avec le groupe COOR" n'est habitu- 
ellement pas affectée. 

En l'absence ‘d’alcoo!, il se forme des acyloïnes symétriques 


RcoOR’ PE, RCO -COR + RCO--CH(OH)R 


Modification de Hansley : utilisation des quantités équimoluires 
d'alcool secondaire et de sodium dans un solvant non polaire, ce qui per- 
met de réduire RCOOR’ avec des rendements de 80 à 95 %. La méthode 
est particulièrement commode pour la préparation des alcools insaturés 
à partir d'esters insaturés. 


Voir également Bouveault-Locquin (113). 


Bouveault L., Blanc G., C.r., 1903, 136, 1676 : Bull. Soc. chim. France, 
1906, 35, 629. 

Hansley V. L., Ind. Eng. Chem., 1947, 39, 55. 

Enz W., Helv. chim. Acta, 1961, 44, 206. 

ÆÆsupkaï B., Tpyabt HayaHo-HCccrenoBaTenLcKOTO HHCTHTYTA XHMHUECKHX 
peakTHBOB H OCOÛO AHCTEIX XHNTH4ECKHX BeLuCcCrTB. Bon. 17. M., HPEA, 
1939, 21. 

Fuson, 551. 

OS, Coll. Vol. 2, 154, 372 ; 3, 671. 


113. Bouveault-Locquin 


Réduction des carboxylates aliphatiques en «-hydroxycétones (acyloînes) 
sous l’action du sodium métal dans un solvant inerte (condensation acylol- 
nique) : 


; Na ; chauffage 
2 RCOOR solvant non polaire 
7 R'O OR 
| | 
= | RC—CR = RC—CR + RC=CR | + RC—CHR. 
D [ ! | 
_NaO ONa O O ND ONa d du 
(20 à 80 %) 


R=AIk, C(CH3s): ; R’=CH:, CH 
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Les carboxylates insaturés entrent également en réaction. Les dicar- 
boxylates forment des acyloïnes cycliques (voir Hansley-Prelog-Stoll, 292), 
Processus secondaire : formation des &-dicétones. 


Voir également Claisen (149), Bouveault-Blanc (112). 


Bouveault L., Locquin R., C.r., 1905, 140, 1593. 

Lynn J. W., English J., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 4284. 
OR, 4, 258, 260. 

OS, Coll. Vol. 2, 114, 


114. Bouveault-Locquin 


Transformation des «-isonitrosoesters en a«-cétoesters sous l’action de 
l'acide nitrosylsulfurique : 


R—C—COOCHs SSQE, ni pron) + R—C—COOCHs 


| Î 
O-N—NO O 
R=1i5s0-C3H, cyclohexyle 


NOH 


Les isonitrosoesters de départ sont obtenus à partir d’alkylacétylacé- 
tates ou d'alkyimalonates sous l’action du nitrite d’alkyle en solution d’éthy- 
late de sodium. 

Les «-isonitrosoesters se clivent aussi sous l'action d’un excès de 
formaldéhyde en solution alcoolique de HCI. Dans ce cas, les rendements 
en «-cétoesters sont de l’ordre de 30 à 80 %. 


Bouveault L., Locquin R., Cr. 1902, 135, 179. 
Hall N., Hynes J. E., Lapworth À., J. Chem. Soc., 1915, 107, 132. 
Fischer R., Wieland Th., Chem. Ber., 1960, 93, 1387. 
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115. Bowman 


Obtention des cétones par acylation des alkylmalonates de benzyle avec 
hydrogénolyse ultérieure et décarboxylation : 


= Na ; C«HsCHiOH 
CH:(COOCHs}2 — _Na ; CoHsCHOH 


; RX 
—+ RCH(COOC2His)2 


Na ; R’CO H 
+ RCH(COOCH:CeHs)z — <+ RC(COOCH:CeHs)e Fi 
COR’ 
+ RC(COOH) UE, RCH:COR' 
(45 à 90 %) 


OR’ 


R=AIK, CeHs, CH:CsHi, cn ù : R'=H, AIKk, CoHs 
O 


Au stade d'acylation, on peut utiliser des anhydrides d’acides. 
Si le radical R contient des groupes instables à l’hydrogénoilyse, on 
utilise les esters tétrahydropyranniques correspondants. 


0, de. DARCOS AC R'COCI;- 10°C 
RCH(COOH); TU —771 >RCH|COO TT CHg 


FM 
CÎc - 
—# K | ni (CHÿCOOH]:(C He) D 


roË 


La réaction s'emploie pour l’obtention des cétones supérieures aliphati- 
ques, dicétones, cétoalcools, acyloïdes, cétoacides, B-cétoesters et B-céto- 
nitriles. 

Modification de Fonken-Johnson : obtention des cétones à partir d’al- 
kylmalonates de tert-butyle avec l'emploi de p-CH3CsH4SOsH au stade 
de décarboxylation : 


haufñ: 
RCICOOC(CHihh oncisom” RCH:COR' 
COR’ 
Voir également Robinson-Robinson (574). 
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Bowman R. E., « Nature » (London), 1948, 162, 111. 

Ames D. E., Bowman R. E., Mason R. G., J. Chem. Soc., 1950, 174. 
Bowman R. E., Fordham W. D., J. Chem. Soc., 1951, 2753, 2758 : 1952, 
3945. 

Fonken G. S., Johnson W. S., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 831. 

Williams K. I. H. e.a. J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 3982. 


116. Boyland-Sims 


Oxydation des amines aromatiques en o-aminophénols par le persulfate de 
potassium en milieu alcalin : 


NR R:N—OSOH| * 

K2S20 9: KOH; + 20°C 

—_— PRES 
(CH,COCH, oeur) 
NR2 NR: 

: | OSOsH hic conc.; 100°C | y" 
— —— 
(40855%%) 


R = H, Aîk 


Les amines aromatiques primaires, secondaires et tertiaires, y compris 
les systèmes condensés, entrent en réaction. Si les deux positions ortho 
sont occupées, il se forme des p-aminophénols. Les aminopyridines et les 
indoles réagissent de façon analogue. 

Processus secondaires : formation de composés nitrés, de dérivés azo 
et azoxy, de même que de l’acide humique, produit polymère. 

Outre l’importance préparative, la réaction présente un grand intérêt 
par sa ressemblance aux processus d'oxydation biologique. 


Voir également Elbs (210), Bohn-Schmidt (95), Dakin (174). 


Boyland E., Manson D., Sims P., J. Chem. Soc., 1953, 3623. 

Boyland E., Sims P., J. Chem. Soc., 1958, 4198. 

Behrman E. J., J. Am. Chem. Soc., 1967, 89, 2424. 

Behrman E. J., Edwards I. O. In : Progress in physical organic chemistry. 
4, Eds. A. Streitwieser, R. W. Taft. New York, Wiley, 1967, 97. 
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117. Bradsher F 


Cyclodéshydratation des diarylcétones contenant un groupe arylméthylène 
en position ortho d'un groupe carbonvyle, en présence de catalyseurs acides 
avec formation des systèmes aromatiques’condensés : 


< °c 
[HBr + CH,COOH]® 


| (30 a #0 %} 
* AlOs, HS O4 
Quand R est un substituant donneur d'électrons, la réaction est faci- 


litée. 
Les cétones aliphatiques-aromatiques et les aldéhydes réagissent d’une 
façon analogue, par exemple : 


CH 
OHC—CHCH, : 
DD as O0 
IHBr + CH,COON) 
"92°,.) 
CH, ,OH 
Æ | SK [æ PLU: EE PES 
L, su (HBr + CHyCOUI] 
CH: CH, 


CU) 
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La méthode permet égalen:ent d'obtenir des systèmes condensés poly- 
cycliques contenant des hétérocycles : 


chouf foge 


Les rendements élevés et l'absence de réarrangements moléculaires 
font la méthode plus avantageuse comparativement aux réactions d’Elbs 
(211) et de Pschorr (536). 


Bradsher C. K., J. Am. Chem. Soc., 1940, 62, 486 ; Chem. Rev., 1946, 38, 
447 


Saraf C. D., Vingiello F. A., Synthesis, 1970, 655. 

Ahmed M. e.a., J. Chem. Soc., Ser. D, 1970, 1094. 

Ahmed M. e.a., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1973, n° 10, 1099-1103. 
Ashby J., Ayad M., Meth-Cohr O., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1973, 
n° 10, 1104-1107. 


118. Braun 


Clivage de la liaison C—N dans les amines aliphatiques par traitement de 
ces dernières avec le chlorure de benzoyle et par réaction des benzamides 
obtenus avec le pentachlorure ou le pentabromure de phosphore, suivie 
d’une formation des halogénures d’alkyles : 


RR’NH + CsH3COCI — RR’N—COCsHs 
+ RR'N—CX2—CoHs => RX+R'X-+ CsH5CN 
R=AIK; R’=H, AIlk; X=CI, Br 


Les amines primaires et secondaires (y compris, les amines cycliques) 
entrent en réaction, par exemple : 


; PBr; . 
€ NH —+ ( NCOCHs — > BrfCH,Br 


ci 115 


PXs ; 100 à 150 °C 


La transformation ne s'accompagne pas d’isomérisation du radical 
alkyle. Dans le cas des composés optiquement actifs, la réaction se déroule 
avec rétention de la configuration. 


Voir également Hofmann (332). 


Braun J., von, Ber., 1904, 37, 2678, 2812, 3210, 3583. 

Vaughan W. R., Carlson R. D., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 769. 
Blum J., Fischer À., « Tetrahedron Letters », 1970, p. 1963. 
Jleskoesa E. H., Axonmoe JI. H., Ven. xemnm, 1972, 41, 1337. 
Phillips B. À. e.a., « Tetrahedron », 1973, 29, n° 20, 3309-3327. 
Houben-Weyl, 5/4, 451 ; 5/3, 921. 

Fieser, 1, 886, 1162. 


119. Braun 


Clivage des amines tertiaires par le bromure de cyanogène avec formation 
des cyanamides et des bromures d’alkyle : 


RaANR'+BICN Goian on polir ” 


RR'N—CN+RBr 
+ fi 
+ RN—CNBr- TEE BE 
R2N—CN + R'Br 
R’ 


Les proportions relatives des produits dépendent de la solidité de la 
liaison des radicaux R et R’ avec l'azote. En règle générale, il se produit 
le départ d'un radical dont la chaîne carbonée est la plus courte. La solidité 
de la liaison C—N s'accroît dans l'ordre suivant : 


CHsCH—CHCH2 < CoH:s CH: < CHs< CoHs < 1-C3H — 
< iso-CsH3< Ca1Ho< CeHs 


Si l'atome d'azote possède deux groupes phényles, la réaction n'a 
pas lieu. Dans le cas de la N-benzylpyrrolidine et de la N-benzylpipéridine, 
la réaction s'effectue avec conservation du cycle, tandis que les autres 
amines cycliques N-alkylsubstituées sont clivées avec l'ouverture du cycle. 

La réaction s’emploie pour la détermination de la structure d’alcaloïdes. 


Voir également Polonowski (527). 
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Braun J., von, Ber., 1900, 33, 1438 : 1907, 40, 3914 ; 1911, 44, 1252. 
Houben-Weyl, 5/4, 151 ; 8, 118, 124, 174, 

Fieser, 1, 174. 

OR, 7, 198. 

OS, Coll. Vol. 3, 608. 


120. Breckpot 


Cyclisation des esters d'acides f-aminés en lactames f-substituées sous 
l'action des réactifs de Grignard : 


RNH—CHR—CHR"—COOCH, -SHMBBr où CHEMSEr , 


_ runs #—COOC2Hs51 —+ dr 
ue 
MgBr OC—CHR” 
R, R’, R’”’=H, Alik, CeHs, CH:C6Hs, etc. 
Les rendements baissent avec la diminution du nombre de substituants 


dans les esters de départ. La méthode est particulièrement convenable pour 
l'obtention des É-lactames ne comportant que des substituants aliphatiques. 


Breckpot R., Bull. Soc. chim. Belg., 1923, 32, 412. 


Searles S., Wann R. E., Chem. and Ind. 1964, 2097. 
Or, 9, 392. 


121. Brown 


Réduction catalytique de la double liaison carbone-carbone sous l’action 
du borohydrure de sodium en présence de platine (catalyseur de Brown- 


Brown) : 
) NaBH!. ; _NaBHi 5 25 °C, 25 °C 
DC CC Tr CARO [Pi] ; (CH:OH) DK 
H H 
(100 %) 


La double liaison est réduite sélectivement, les groupes fonctionnels 
ne sont pas affectés. La liaison C=C est hydrogénée d’une façon analogue. 
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Le catalyseur de Brown-Brown préparé par réduction de H2PtCls au 
moyen du borohydrure de sodium en milieu réactionnel est beaucoup plus 
actif que celui d’Adams (PtO2: H2O). 

La réaction peut être utilisée pour la détermination quantitative des 
oléfines (précision plus de 1 %). 


Voir également Sabatier-Senderens (589), Schwenk-Papa (610). 
Brown H. C., Brown C. A., J, Am. Chem. Soc., 1962, 84, 1495, 2827, 2829; 
J. Org. Chem., 1966, 31, 3989. 
Brown H. C., Min-Hon-Rei, J. Org. Chem., 1966, 31, 1090. 


Brown C. À., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 5901. 
Fieser, 1, 890 ; 2, 333. 


122. Brown 


Addition des borohydrures complexes ou du diborane sur les liaisons 
multiples (C—C, C—0, CæC, CN, CN) dans des conditions douces 
avec clivage ultérieur de la liaison B—H (hydroboration) : 


De + H—BÇ ne Donne 
DO 4 H—BC F DCH—0-BC 
CSN H-BÇ 2 —CH=N-BC 


* Diglyme, tétrahydrofuranne 


L'hydroboration est un processus d’addition cis qui s'effectue du 
côté le moins encombré ct qui, en principe, n’obéit pas à la règle de Mar- 
kovnikoff : 


RCH=CHe + (RCH:CH:)5B 


(CHs}C=—CHCHa + [(CHs):CHCH(CH:) BH 


L'hydroboration de C4aH53CH—CHCH3 conduit à un mélange d'environ 


1:1 d’alkylboranes isomères. L'élévation de la température provoque 
la migration d’un atome de bore vers la position terminale. 
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Les rendements cn produits dépendent notablement de la nature de 
l'agent d'hydroboration. Ainsi, dans le cas de l’hydroboration de l’héptine-1 
sous l’action de NaBHs, le rendement en produit de réaction est de 12%, 
et lorsqu'on utilise le disiamylborane (DAB), le rendement est quanti- 


tatif : 
CHniCmCH + CsHuCH=—CH--BICH(CHs)CH(CHs)2}e 


L'emploi de DAB permet souvent de réaliser une hydroboration 
sélective. Ainsi, dans le cas du styrène où la formation de deux produits 
d'hydroboration est possible 


CBs 
CeHs3CH= CH — CoHsCHiCHr—BC 4. CHCH-RC 
I IT 


les rendements (%) sont les suivants : 
Réactif Composé 
TI II 
B:Ho 80 20 
DAB 98 2 


Applications de la réaction de Brown : 


1) l'hydroboration avec oxydation ultérieure par H2O2 en solution 
alcaline est une méthode d'hydratation cis : * 


H:O: 
D + X+ | B (NaOH aqueux)” 
prb] B + AK 


( a de %) 
CHa=C—C—CH: — HOCH:3CH—CHCH:30H 


| 
H:3C 3 Hs CHs 
(66 %) 


=“ 


* On l'appelle aussi méthode de Brown-Subba Rao. 
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2) l'hydroboration avec protonation ultérieure est une méthode de 
réduction des liaisons multiples : 


Dec + ce De 


En modifiant les conditions opératoires, on peut effectuer une réduction 
sélective : 


CHCOO © OCOCH, CH,COO ° OCOCH, 


oo 
COOH 
O 


3) l’hydroboration avec traitement ultérieur par AgNO3 en solution 
alcaline est utilisée comme une méthode de formation d’une nouvelle 
liaison C—C : 


AgNO;s 
DCE + D mr (aqueux Taqueux NaOH) ” 


_À_ 
| : 
- récit 
EM Si 
€ C—= 
À À 


Brown H. C., Subba Rao B. S., J. Am. Chem. Soc., 1959, 81, 6423. 
Krubiner A. M. e.a., J. Org. Chem., 1968, 33, 1715. 

Brown H. C. Hydroboration. New York, Benjamin, 1962, 290 p. 
Filby W. G., Günther K., J. Labelled Comp., 1973, 9, n° 2, 321-324, 
Fieser, 1, 202. 

OR, 13, 1. 
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123. Brown-Walker 


Condensation anodique des sels alcalins de monoesters d'acides dicarboxy- 
liques avec formation des dicarboxylates supérieurs * : 


2 ROOC(CH:}CH2COO- rom [2 ROOC(CH:)CH2COO. — 
+ 2 ROOC(CH2:)hCH2] + ROOC(CH:)1CH2—CH:(CHe), COOR 
R=AIk ; n=0 à 15 
* H20, C2H5OH aqueux 


Dans le cas de 7=3 à 6, les rendements en esters sont les plus élevés 
(50 à 70 %). Les substituants en position « défavorisent la réaction. La 
présence de liaisons C—C non conjuguées avec le groupe CO n'empêche 
pas la réaction. Les rendements en produits dépendent de la densité de 
courant, du pH du milieu, de la température et de la présence d'ions 
étrangers. 

L'électrolyse en présence de butadiène-1,3 conduit à des esters d'acides 
insaturés supérieurs : 


2 CHs300C(CH2)4C 007 + CHa=CHCH—CH: — 
+ CH30OC(CH2)5CH—CH(CH2)5COOCH:3 


Les produits de la réaction de Brown-Walker sont des substances de 
départ importantes dans la production des polymères, des lubrifiants et des 
odorants. 


Voir également Kolbe (390), Hofer-Moest (331), Franchimont (246). 


Brown À. C., Walker J., Ann., 1891, 261, 107 ; 1893, 274, 41. 

Weedon B. C. L., Quart. Rev. (London), 1952, 6, 380. 

Vijh À. K., Conway B. E., Chem. Rev., 1967, 67, 654. 

Touu1o8 À. IT. u dp. DnekrpoxAMna oprannueckax CoenuHennä. M.-JI., 
« Xnmua », 1968, 415. 

OS, Coll. Vol. 3, 401. 


124. Bruckner 


Synthèse des méthyl-3 isoquinoléines à partir d’aryl-l propènes par les 
étapes intermédiaires d'obtention des aryl-l nitroso-1 nitro-2 propanes, 
de leur transformation en dérivés acétoxynitrés, de réduction électrolytique 


* On l'appelle également réaction de Crum Brown-Walker. 
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de ces derniers en aryl-1 hydroxy-1 acétylamino-2 propanes, de désacéiyla- 
tion, d'acétylation des aryl-1 hydroxy-1 amino-2 propanes formés et par 
cyclisation ultérieure selon Pictet-Gams : 


R CH=CHCHs NaNOzs + H2S04; N205 
R' (éther - eau) 


R Fo (H3CO)20 + H2SOs: 0°C 
er 
ri NO Nos 
R 
re 
Hs CH-— CHNO: réduction 
électrolytique 
R' COCH3 


R CH—CHNHe | xaycos À CH CHCH, 
__— ne” en UE NHCOCHs 7” 


dx KH, re 
RS o . RL TS CHs 
EE D. | OH NHCOR”  (cHciy RS JU: 


R° 
R, R°=H, OH, OCHs, OCHs, OCH;CHs: Re CM, CHACHs, Ar 


En introduisant dans la réaction des aryl-1 cycloalcènes, on obtient 
des phénanthridines substituées, par exemple : 


2. déshydrogénot l'on 
101 R| N (ME. R| N 


R' R' 
R=H, CHa. OCHs: R' ee CHs, CeHs 
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Les transformations analogues ont été décrites pour les dérivés res 
pectifs du cyclopentène ct du cycloheptène. 


Voir également Pictet-Gams (515). 


Bruckner V., Kramli À., J. prakt. Chem., 1936, 145, 291. 
Bruckner V. e.a., J. Chem. Soc., 1948, 885. 
Govindachari T. R. e.a., J. Chem. Soc., 1956, 4280. 
Elder field, 4, 361. 


125. Brunner 


Cyclisation des N-acyl N-arylhydrazines en oxindoles par chauffage en 


présence de bases : 
ou __ 18062500 
7 C O 
N-NHCOÛER T0] romiatére) a0]“{nophlolére) 


R' R 
\ 
R' HO R' Fo 
— JL: Ds r| pe 
N—XH—C=CR” NR’ 
“ Li R’’ R'” 
PS NH DRE 
Re ef ee - > R j ET 0) 
se # , “OH ÈS #7 
\R NR’ 
(30 ir 75°.) 
RH. AIR OMk: R'-:H. CI:  R R°2H AI CH 


* NaNH, Ca, C2H;3ONa, Na : 
** quinoléine, sans solvant 


Le mécanisme probable de la réaction est identique à celui de la 
cyclisation des arylhydrazones en indoles (voir Fischer, 235). Dans le 
cas de R’=H, les rendements en oxindoles sont beaucoup plus élévés 
que dans celui de R’= CH. 

La réaction s'emploie habituellement pour la préparation d’oxindoles 
substitués en 3. 


Voir également Baeyer (29), Hinsberg (324), Stolle (640). 
Brunner K., Monatsh., 1896, 17, 267 ; 1932, 61, 15. 
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Sundberg R. J. The Chemistry of Indoles. London-New York, Acad. 
press, 1970, 362. 

XKyneuemy TI. H., OKCHHAON H ero npoH3B0uHBIe. KHinnneB, « riau- 
ua », 1973, 62. 

Elder field, 3, 141. 

Houben-Weyl, 10/2, 539. 

OS, Coll. Vol. 4, 657. 


126. Bucherer 


Obtention des benzocarbazoles par chauffage des naphtois et de la phényl- 
hydrazine avec le bisulfite de sodium : 


IN 
TS NaHSOs CeHs NHNH: 
ERET _ + 
jeu dE 
KL | 
H . SO,;Na 
= 


NQ 
7 so;Na 
R NH—HN 


En partant des naphtylamines appropriées (voir Bucherer, 127), on 
peut obtenir les mêmes benzocarbazoles. Les dérivés de la série B forment 
directement des composés de type II qui, après hydrolyse, donnent des 
benzo-3,4 carbazoles. Les dérivés de la série « forment d'abord des composés 
de type I qui, sous l’action des acides minéraux, se transformenten composés 
de type II et, ensuite, en benzo-1,2 carbazoles. 
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Les p-tolyl, «- et P-naphtylhydrazines, de même que les hydrazines 
N,N-disubstituées réagissent de la même façon que la phénylhydrazine 
elle-même, par exemple : 


_NaHSOs 
QC "ns, OC 
HO,S 


NR 
SO;Na 
| R= CH, Colls, CH 


Voir également Borsche-Drechsel (100), Graebe-Ulimann (280). 


Bucherer H. T., Seyde F., J. prakt. Chem., 1908, 77, 403. 
Rleche À., Seeboth H., Ann., 1960, 638, 81. 

Seeboth H., Angew. Chem., 1967, 79, 307. 

OR, 1, 114. 


127. Bucherer 


Echange réversible entre l’hydroxyle et le groupe aminé en série naphtaléni- 
que sous l’action des solutions aqueuses de bisulfites * : 


OH O 


Les rendements sont presque quantitatifs. La nature et la position du 
substituant R n'influent que faiblement sur le déroulement de la réaction. 
Les «- et B-naphtols ayant en position ortho ou méta les groupes SOsH 
ou COOH n'entrent pas en réaction. La réactivité de l’hydroxyle dans les 


* On l'appelle également réaction de Bucherer-Lepetit. 


125 


acides œ-naphtolsulfoniques-4 est très élevée. En série benzénique, seuls 
le résorcinol et ses homologues entrent en réaction. Dans les quinoléines 
et les isoquinoléines il n’y a qu’un échange des groupes sur le noyau ben- 
zénique. 

D'une façon analogue, mais dans des conditions beaucoup plus rudes, 
il est possible de remplacer l'hydroxyle par des groupes AIKNH ou AlkeN. 

La réaction est largement utilisée dans la synthèse des colorants et de 
leurs intermédiaires. 


Lepetit R., Bull. Soc. ind. Mulhouse, 1903, 73, 326. 

Bucherer H. T., J. prakt, Chem., 1904, (2) 69, 49. 

Rieche A., Seeboth H., Angew. Chem., 1958, 70, 52, 312 ; Ann., 1960, 
638, 101 ; 1964, 671, 77. 

Allan Z., Podstata J., Vrda Z., « Tetrahedron Letters », 1969, 4855. 
Bopoxcyoe H. H. OcuoBLr CHHTE3a HIPONMEXYTOUYHPEIX HPOAYKTOB H KPACH- 
Teneh. M., locxnmus3nar, 1955, 405. 

Shine, 201. 

OR, 1, 105. 


128. Bucherer-Bergs 


Préparation des hydantoïnes par réactions successives des aldéhydes ou 
des cétones avec l'acide cyanhydrique et le carbonate d’ammonium : 


_____ Chauffage (NH:}hCOs 
C0 + - HCN (C:H3OH aqueux)* ” DE—CN és 


Po x —CN | : 77 Ho, }<—co0 


lu, TE COOH HN NH NHe 


O 
* CHCONH: 


Les cétones réagissent très facilement, les aldéhydes, un peu plus 
difficilement. Il est préférable d'utiliser, à la place des aldéhydes, leurs 
dérivés bisulfitiques. HCN est souvent remplacé par KCN ou NaCN. 

Les hydantoïnes peuvent être utilisées pour l'identification des com- 
posés carbonylés, pour l'obtention des substances à action anticonvulsi- 
vante, de même que pour la synthèse des &-aminoacides (avec des rende- 
ments beaucoup plus élevés que dans le cas d’hydrolyse des cyanhydrines). 
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On peut obtenir les dithio-2,4 hydantoïnes par traitement des cétones 
À NHACN et à CSa ou par réaction des aminonitriles avec CSa. 


Voir également Baeyer (28), Urech (680). 


Bergs H., br. all. 566094 (1929) ; C. A., 1933, 27, n° 1001. 
Bucherer H. T. e.a., J. prakt. Chem., 1934, 140, 69, 129, 151, 291. 
Ware E., Chem. Rev., 1950, 46, 422. 

Shiral T., Takei Y., 1971, 29, Oki gosei kagaku kyokaishi, 1135. 
Maki Y., Masugi T., Chem. Pharm. Bull., 1973, 21, 685-691. 


129. Buchner 


Addition des composés diazoïques aliphatiques aux oléfines (ou aux acéty- 
lènes) avec formation de pyrazolines (ou pyrazoles) substituées et trans- 
formation ultérieure en dérivés du cyclopropane : 


NX 4 


Ne 7 + — C— 
PR + RCHEN=eN rx 7] LS ns 
N7 
N 
N 
C—C. chouft 
Me D - 2e « 
N/ 


Les cétones «,B-insaturées, esters d'acides insaturés et oléfines aryl- 
substituées réagissent d’une façon analogue, par exemple : 


due + _— — 


Loco RU TR 
—COOCH, Ÿ j 
+N=N N C—coocH; 
N—C—COOCH,s 
19074) 
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Le benzène réagit de la même façon que les oléfines : 


chuffcye QÉ 

@ + NCHCOOR —> ÉD-L0ù - 
crauf fuçe 
{_ )-coo 


CH,COOR 


[Cu,Br,] 


Dans le cas des cétones «,P-insaturées ou des esters, le groupe R’’CH 
est additionné sur l'atome de carbone B. Les diènes conjugués additionnent 
les composés diazoïques en position 1,2. 


Voir également Pechmann (500), Pfau-Plattner (509), Kishner (377). 


Buchner E., Curtius Th., Ber., 1885, 18, 2377. 

Huisgen R., Angew. Chem., 1963, 75, 614. 

Müller E. e.a., Ann., 1964, 675, 63 

Foerst W., Neuere Methoden der präparativen organischen Chemie, I, 
1949, Berlin, 388. 

OR, 18, 217. 


130. Buchner-Curtius-Schlotterbeck 


Méthylénation des aldéhydes par le diazométhane avec formation des 
méthylcétones, des «x-oxydes et des aldéhydes contenant un groupe CH: 
de plus que l’aldéhyde de départ: 
RCHO + des” (solvant non polaire)* + 
| O7 | RCOCH: 


RCACHŸ=N + us qu nus dE 


d'a 
RCHzCHO 


* Eau, alcools, formamide 
Les aldéhydes aliphatiques, aromatiques et hétérocycliques entrent 
en réaction. Le sens de la réaction dépend de la nature de R, il se forme 


souvent un mélange de tous les trois produits. La formation des «-oxydes 
est favorisée par la présence de substituants accepteurs d'électrons. L’action 
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de ces derniers est diminué sensiblement s'il y a un méthylène au voisinage 
du groupe aldéhyde. Dans ce cas, il se forme uniquement des cétoncs : 


CCis—CHO + CCls—HC—CHe 
NV 


Ô 
o-OaNCsH:CHO —+ 0-O2NCsH4—HC—CH: + 0-OaNCeH4COCH5 


(65 %) (16 %) 
0-O2:NCeH:CH:CHO — 0-O3NCcH:CH2COCH3 


La présence de substituants donneurs d'électrons favorise la formation 
des méthylcétones ou des aldéhydes ; le sens de la réaction dépend notable. 
ment des conditions opératoires, par exemple : 


O 

4 1 

ou 
(élher + CH3OH) Gr 

Les cétones réagissent de la même façon que les aldéhydes, le plus 


souvent avec formation de «-oxydes. Dans le cas des cétones alicycliques, 
la réaction principale est une extension de : 


(63%) QX 


Les diazoalcanes ct l'ester diazoacétique réagissent de la même façon 
que le diazométhane : 


GH;CHO + CHCHN, —+ CHCOGHs 
” (94%) 


€ Ÿ-cHo + CHCHN, — € Ÿ-coc, | 
O | O 


(100 4) 
CH,CHO + N,CHCOOC, Hs ——+ CH,COCH:COOC,Hs 


: 129 


Dans le cas des aldéhydes «,B-insaturés et des cétones, le diazométhane 
s’additionne sur la liaison C—C avec formation de pyrazolines (voir 
Buchner, 129), et les composés &-dicarbonylés se transforment en diéthers 


cycliques : 
O La 
L æ R 
—C—C—+RRCN —> || . 
H | R 
.O O O 


Buchner E., Curtius Th., Ber., 1885, 18, 2373. 
Schlotterbeck F., Ber., 1907, 40, 479 ; 1909, 42, 2559. 
Eistert B., Langbein À., Ann., 1964, 678, 78. 

OR, 8, 364. 


131. Cadiot-Chodkiewicz 


Obtention des diacétylènes asymétriques par condensation des acétylènes 
monosubstitués avec les halogéno-acétylènes en présence de monochlorure 
de cuivre et de bases : 


is {C=CR' NH4OH!: : —20+ -25 °C : 
RC=CH + XC R [CuwCie) ; (CH:OH)°° 


—+ [RC=CCu+XC=CR'] — RC—C—Cr=CR' 
R, R’=AIKk, Ar ; X:=Br (habituellement), I 
* RNH:(— 10+ +10 °C), CsHsN (30 à 40 °C) ; 
+** C2H5O0H, HCON(CH:)2, H:0O, éther, tétrahydrofuranne 


Afin d'éviter l'oxydation de Cuz:Cle, on ajoute NH2OH - HCI au mélan- 
ge réactionnel. 

Les composés à groupes fonctionnels divers entrent en réaction. La 
réactivité de RC==CH s'accroît avec augmentation de la solubilité de son 
dérivé cuivreux ainsi qu’en présence d’un substituant (R) qui augmente 
la mobilité de l’atome d'hydrogène sur la triple liaison. Processus secon- 
daire : formation d’un diacétylène symétrique, qui se fait plus facilement à 
la température élevée. 

La réaction s'emploie avec succès pour la détermination de la structure 
et pour la synthèse des polyacétylènes naturels asymétriques bautement 
insaturés. 


Voir également Glaser (273). 
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Chodkiewicz W., Cadiot P., C.r., 1955, 241, 1055. 

Behr O. M. e. a., J. Chem. Soc., 1964, 1147. 

Macnuxosa P. H. u dp., H38. AH CCCP, OXH, 1970, c. 1906. 

Fallis À. G. e.a., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1. 1973, n° 7, 746-749. 
Komaaposecku H. À. 1 dp. Peakuun auerxnenoBEix coexmHenxñ. Hoso- 
ca6upck, « Hayka », 1967, 315. 

Adv. Org. Chem., 4, 300. 


132. Cahours-Hofmann 


Clivage des hydroxydes quaternaires de phosphonium sous l'action des 
alcalis avec formation des oxydes de phosphines tertiaires et des hydrocarbu- 
res : 
+ NaOH® ; =25 °C 
[R4P]-OH ——— + [R4P—OH] —+ R3PO+RH 
R=AIK, Ar 
* KOH, Ca(OH}: à 60 °C, BaCO3, PbCOs 


La facilité d'élimination des radicaux diminue dans l'ordre suivant : 


CHa=CH—CH:, CoHsCH2 > Co; > CHs > CoH5CH:CH: > C2H5: > C3H 


La décomposition des hydroxydes de phosphonium comportant sur 
l'atome de phosphore des groupes hydroxyméthyles est accompagnée d'un 
dégagement d'hydrogène et de formaldéhyde, par exemple : 


+ 
[iso-C1HoP(CH20H)3JOH — f50-C:H9P(CH2OH)2 + He + CH?20O 


Dans le cas des composés de phosphonium optiquement actifs, le 
processus se déroule stéréospécifiquement avec inversion de la configuration 
de l'atome de phosphore. 

La réaction s'emploie avec succès pour la synthèse des oxydes de phos- 
phines tertiaires. 


Voir également Hofmann (332). 
Cahours À., Hofinann À. W., Ann., 1857, 104, 18, 32. 
Grayson M., J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 79. 


[Typdesa ., Buasuaxy P., XuMnñ oprannueckux coenuHenHi pochopa. 
Tlep c pyM. Ion pen. KaGaunuka M. H., M., « XumMira », 1972, 78, 246. 
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133. Camps 


Cyclisation des o-acylaminoacétophénones sous l'action de l’alcali avec 
formation des hydroxyquinoléines : 


CH, 


De OO 
(C,HjOHagueux) 
NHCOCIL,R CILR 


*CoHÇONa dons 1 . 


Le rendement total en produits est d’à peu près 90 %. Les proportions 
relatives des isomères sont déterminées par la nature de R : dans le cas 
de R—H, CeHs, COCeH5, il y a prépondérance des &«-hydroxyquinoléines. 
Divers composés de type o-RCONHCsH4COR’ (R’=CeHs, COOH, OH, 
H, etc.) entrent également en réaction. La méthode permet de synthétiser 
des composés hétérocycliques polynucléaires : 


bon: co 
SE ÈT 


PohsoN 
OOÛES 
OH 


CO-CH;- (CH) & 
XL — 
NH—CO—CH, ST 


N 


un %) 


Voir également Baeyer-Drewsen (32), Combes (157), Niementowski 
(482), Skraup (619). 


Camps R., Ber., 1899, 32, 3228. 

Manske R. H. F., Chem. Rev., 1942, 30, 127. 

Bornstein J., Reid W. J., Torres D. J., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 2760. 
Elder field, 4, 60. 
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134. Cannizzaro 


Dismutation oxydoréductrice de deux molécules d’aldéhyde aromatique 
en alcool et acide correspondants sous l’action des alcalis : 


KOH® : -50 °C 
2 ArCHO — (GH:OHpe _” ArCOOH + ArCH:30H 


Ar=CeH3AIÏk, CeH:3OAÏIK, CsHaX, CeHiNO2 
* NaOH, Ca(OH)2) ; *“* H2O, dioxanne aqueux 


La vitesse de la réaction dépend de la nature de substituants sur le 
noyau aromatique et diminue dans l’ordre suivant : 


m-NO:>m-Clp-CI-H = p-Aik >p-AIKkO - p-Alk2N 


Les aldéhydes hétérocycliques et aliphatiques privés d’ &«-atomes d’hy- 
drogène entrent également en réaction. Les empêchements stériques cons- 
tituent un inconvénient principal de la réaction en série aromatique. 

Variantes de la réaction : 

1. Réaction « croisée » (Rodionov, Fiodorova) consiste à utiliser deux 
aldéhydes divers dont l’un est habituellement le formaldéhyde : 


ArCHO +CH20 —+ ArCH20H + HCOOH 


Les rendements atteignent 80 à 90 %. Les benzaldéhydes mono., bi- 
ct trisubstitués ainsi que les dérivés naphtaléniques entrent en réaction. 
Dans le cas des aldéhydes ayant un &-atome d'hydrogène, la réaction est 
précédée par une aldolisation : 


RCH:CHO+-HCHO + RC(CH:20H): EC + RC(CH:2OH)s 


HO 


L'un des procédés industriels de synthèse du penta-érythrol est basé 
sur cette réaction. 

2. Réaction intramoléculaire appelée aussi transposition de Cannizzaro 
est une transformation des &-céto-aldéhydes en «-hydroxyacides : 


| | | 
O0 OH O- OH 


Ainsi, à partir du phénylglyoxal il se forme l'acide mandélique avec 
un rendement quantitatif. 


O 
RC—CHO + [RC—CH—O0-T + RCH—CÉ + RCHCOOH 
| OH 
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3. Variante de Lock : transformation des aldéhydes en acides par fusion 
alcaline : 


ArCHO SR, ArCOOH+ ArCH:20H — 2 ArCOOH 


Ar=CeH:NO2, CoHiHal, CeHs;OH-mn1 


Dans les conditions opératoires, les alcools benzyliques résultant 
de la dismutation sont convertis presque quantitativement en acides. 


Voir également Tichtchenko (661). 


Cannizzaro S., Ann., 1853, 88, 129. 

Lock G., Ber., 1930, 63, 855. 

Poduouos B. M., Pedoposa À. M., XOX, 1937, 7, 947. 

Lachowicz D. R., Gritter R. J., J. Org. Chenm., 1963, 28, 1061. 

Andpeesa H. B. 1 dp., XTIX, 1969, 42, 1857. 

Kuautuna H. C., Bunuuux M. H., « Kunernka 4 KkarTanu3 », 1973, 14, 1134. 
Ingold, 1029. 

OR, 2, 9,4. 

OS, Coll. Vol. 2, 590. 

We)gand-Hilgetag, 340. 


135. Carboni-Lindsey 


Obtention des pyridazines substituées par réaction des tétrazines substituées 
avec les composés insaturés : 


R R 
AN \ . 4 / chauffage NZ | 
à + 4 (solvant non poluire)* ù NK A 

R ; 


(+60 à 85%) 
R = CHFCF;, Cébs, CH3COO, etc. 


* HICON(CI 1e, éther + rentane 
La réaction intéresse les diènes, acétylènes, oléfines et allènes aliphati- 


ques et alicycliques, styrènes, éthers et esters d'énols, énamines et acétals 
de cétènes, par exemple : 
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CHs CéHs 
= 20°C NF 
(CH;CHY) NK | 


OC,Hs 
N 
ni + CH=C(OC-H;): 


à 
CHs CéHs 

Les alcènes de type R'CH—CH: sont, en règle générale, plus réactifs 

que R'CH—CHR”’. La présence de substituants accepteurs d'électrons 

dans les tétrazines et de substituants donneurs d'électrons dans les composés 

insaturés favorise la réaction. Les oléfines avec plusieurs substituants 

accepteurs d'électrons, par exemple, l'acide maléique, le tétracyano-éthylène 
etc., ne réagissent pas. 


Carboni R. À., Lindsey R. V., J. Am. Chem. Soc., 1959, 81, 4342. 
Sauer J., Helnrichs G., « Tetrahedron letters », 1966, 4979. 
Elder field, 8, 116. 


136. Carroll 


Préparation des cétones ,d-insaturées par condensation thermique des 
alcools allyliques avec les P-cétoesters * : 


1604190 °C 


DS _— RE — ” 
DE—E=CR + RÇ—CH—COORT Longs 


OH 
: 
—+ RÇ-CH-COO-C-C=CR — D = 


—C=CT — RÇ—CH,— 


TD—Q— 


R=H,AIKS; R’= AIK.Ar 
* (is0o-CsH7}sAÏ, (tert-CsH9)3AÏ, CHs5COONAa, KOH, C2H50OK, 
sans catalyseur 


* On l'appelle également réaction de Carroll-Kimel. 
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Les rendements en cétones ;,d-insaturées sont de 30 à 80 %. 

Les alcools aliphatiques, alicycliques et aliphatiques-aromatiques 
réagissent également. Dans le cas des alcools aliphatiques primaires, le 
déplacement de la double liaison ne se produit pas, par exemple : 


CH:3CH=CHCH20H + CH3COCH:COOC2H5 — 
+ CH3COCH:CH>CH—CHCH;: 


En général, les rendements en produits diminuent en passant des alcools 
tertiaires aux alcools secondaires et primaires, ainsi qu'en présence de 
substituants sur la liaison C—C. 

On utilise dans la réaction divers P-cétoesters, par exemple : 


CH3GI ICH=CH, + CO(CH,COOC,H;) 


OH 
—— CH,CH= CHCH,CH:COCH;COOCHs 


CH COOC;H; 


OH 0 


gs 
— (CH3)1C=CH(CH,),C=CH-CH, 


(68%) 


Dans le cas des alcools acétyléniques, la formation des diénones 
conjuguées s'accompagne d’une cyclisation, par exemple : 


CH, 
(CHY,G=CHCHI,C—CECH + CH,COCH,COOC Hs —+ 
OH 


2 f({s0 Car hA) 


CH, 
_— (CHAahC=CHCHM CC CH — 
OCOUH,COCH; 


— (CHH):C=CH(CH = CH—CH + CI et CH, 


CH,  CHCOCH, 


CH CH,CH,COCH; 
(60%) 


(30°) 


Variante de Kimel : préparation des cétones ;,0-insaturées par pyrolyse 
des acétylacétates insaturés. Les esters de départ sont synthétisés avec 
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des rendements de 90 à 95 %X à partir du dicétène et des alcools insaturés 
correspondants : 


CH:=C—0 
Het AUX TGso-CH) AI, 


ni 
| 
(@) 
* (C2H5)3N, CsHsN 
La variante de Kimel permet d'effectuer la réaction avec les alcools 
à point d'ébullition = 150 °C et dans le cas où les températures d’ébullition 


des substances de départ et des produits finals sont très proches, ce qui 
empêche d'isoler ces derniers dans la réaction de Carroll. 


Voir également Michael (456), Torgov (671). 


Carroll M. F., J. Chem. Soc., 1940, 704, 1266 ; 1941, 507. 
Wakabayashi N. e.a., « Tetrahedron Letters », 1969, 3253. 
Mori K. e.a., « Tetrahedron », 1969, 25, 1667. 

PHMHOC, 12, 259. 

Adv. Org. Chem., 1960, 2, 244. 

Houben-Weyl, 5/1b, 934, 


137. Cava 


Obtention des diazocétones cycliques à partir des &-dicétones sous l’action 
du p-toluènesulfonylhydrazide avec saponification ultérieure des tosyl- 
hydrazones formées : 


NC—0 


|  +H:NNHSO2CH4CHs (CH50H) 


=NNHSO CHICH: ses Ni 
C=0 
4 / 
(60 à 90 %) 


La réaction est applicable surtout aux dicétones polycycliques, notam- 
ment, acétonaphtoquinone, phénanthroquinone, camphoquinone, etc. 


—+ 
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Voir également Forster (244), Bamford-Stevens (44). 


Cava M. P., Little R. L., Chem. Ind., 1957, 367. 

Cava M. P., Little R. L., Napier D. R., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 2257. 
Siüs O., Steppan H., Rochlitz J., Ann., 1961, 639, 93. 

Wiberg K. B., Hess B. H., J. Org. Chem., 1966, 31, 2250. 

Houben-W’eyl, 10/4, 56. 


138. Chapman 


Isomérisation thermique des iminoéthers aromatiques en N, N-diaryl- 
amides des acides carboxyliques aromatiques : 


AR CRN AT NE, CN A; 


dar : Àr 


(70 à 90 %) 

Ar, Ar'=CsH;, CoHiCI, CeH3NO2, CoH:0OCH3, CcHiCH ; 
Ar'=CeH1R (où R=H, F, CI, Br, NO2, AIÏk, CH:COOR), 
naphtyi, quinolyl-8, ctc. 

Le diméthyltétraéthylèneglycol utilisé en tant que solvant permet 
d'obtenir des rendements quantitatifs en produits. 

Les substituants accepteurs d'électrons dans le radical Ar” favorisent 
la réaction mais les donneurs d’électrons la rendent difficile. Les substituants 
analogues dans Ar’ exercent une action inverse. 


La réaction est applicable à la préparation d’acides N-arylanthranili- 
ques ct d’acridones : 


O 
Il 
70000, A COH 
OX OO — 
NT SO—C=N D 
| NH 


Ar 


” ee: us 


NTÉ L 
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Voir également Bcckmann (57), Neber (472). 


Chapman À. W., J. Chem. Soc., 1925, 127, 1992 ; 1926, 2296 ; 1927, 1743 ; 
1930, 2462. 

Relles H. M., J. Org. Chem., 1968, 33, 2245. 

Wheeler G. H., Roman F., Rosado O., J. Org. Chem., 1969, 34, 966. 
Scherrer R. À., Beatty H. R., J. Org. Chem., 1972, 37, 1681. 

OR, 14, 1. 


139. Chattaway 


Acétylation des phénols sous l'action de l'anhydride acétique en milicu 
alcalin : 
0 °C 
ArOH +(CH3CO):0 (solution aqueuse de NaOH) ArOCOCH: 


(80 à 100 %) 
Ar=C6HiR (où R=NO2, NH, Br, COOH, COOCH:, COOCsH:) 
Les «- et #-naphtoles réagissent d’une façon analogue. Dans ces condi- 


tions, les phénols polyatomiques forment des dérivés di- et triacétylés. La 
méthode s'emploie également pour l’acylation des amines, par exemple : 


P-HeNC6H1SO3H —+ p-CH3CONHCsH:SO3Na 


Voir aussi Schotten-Baumann (608), Einhorn (206), Kostanecki- 
Robinson (396). 


Chattaway F. D., J. Chem. Soc., 1931, 2495. 
Marshall E. R., Luck J. A., Elderfield R. C., J. Org. Chem., 1942, 7, 451. 
Israelstam S. S., Simpson I. D., J. S. African Chem. Inst., 1956, 9, 92. 
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140. Chattaway 


Réarrangement des N,N-diacylanilines en N-acylaminoarylcétones en 
présence de chlorure de zinc : 


N(COR):; NH COR 
N _ © 
(O = 10°C @ 
& [ZnC:] 7 
COR 
(— 3501) 


R = AIK, Css R°=H, CI, Br, CH, 


Les anilines p-substituées donnent des aminocétoncs avec un rendement 
de 5 à 15 %. Les N-méthyl-N-acylanilines ne subissent aucune transposition. 


Voir également Hofmann-Martius (337), Bamberger (40, 41), Fischer- 
Hepp (238), Fries (254). 


Chattaway D. F., J. Chem. Soc., 1904, 85, 386. 
Derick C. G., Bornumaun J. H., J. Am. Chem. Soc., 1913, 35, 1269. 
Dippy J. F. J., Moss V., J. Chem. Soc., 1952, 2205. 


141. Choryguine 


Métallation des hydrocarbures par les dérivés alkylés des métaux alcalins : 
| , 25° | 
—C—H-+R—M ee, Sd 
R=AIk; M=Na, K, Li 


La réactivité de RM diminue dans l’ordre suivant : Na=--K=>Li. 
Les diphényl- et triphénylméthanes, l’indène et le fluorène réagissent 
très facilement. Le benzène et le naphtalène sont métallés sur le noyau, 
alors que leurs dérivés alkylés le sont dans la chaîne latérale. Les composés 
aromatiques avec des substituants tels que OCH3, OC6Hs, SC6H5, NRa2 
sont métallés en position ortho par rapport à ces substituants. À température 
plus élevée il se forme des dérivés bimétalliques ; de plus le second atome 
de métal entre en position méta. Les composés hétérocycliques (furanne, 
thiophène) sont métallés en position 2. 
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Les dérivés métallés peuvent étre transformés en acides carboxyliques 
appropriés par traitement avec CO. 

Le procédé donne souvent de bons résultats dans les cas où d’autres 
méthodes s'avèrent peu efñicaces. 


Voir également Totsitch (351). 


Uopvieunu IT. IT., Hccnenosanaa B 06nacTi MerannoopraHHuecKix COenH- 
HenHit HaTPHA. 1910, 116c. 

CHuTerHyèCKHE METOJHEI B OOJNACTH METANIOOPrAHHHECKHX COCHAHHEHAË. 
Tox peu. À. H. Hecueanosa 1 K. À. Kouewuxosa. BBin. I. M.-JT., Hay. 
AH CCCP, 1949, 172, 282, 313. 


142. Choryguine-Wanklyn 


Obtention des alcools à partir des cétones ou des aldéhydes sous l’action 
de l’alkylsodium avec hydrolyse ultérieure : 


hauffage : N | H0 
—C—+RNa enr” R—C— —— R—C— 


è da dx 


(15 à 60 X) 
R=AIK, CH:CoHs, CoHs 


* Solvant non polaire 


Divers aldéhydes et cétones aliphatiques et aromatiques entrent en 
réaction. L'addition sur le dioxyde de carbone s'effectue d’une façon ana- 
logue : 

CO::RM —> RCOOM 


M=Na, Li 


Les alkylsodium sont obtenus par action de sodium sur les composés 
organomercuriques : 


ReHg “+ 2 RNa 
Voir aussi Wagner (691), Grignard (285), Zaïtsev (740). 
Wanklyn J. À. Ann., 1858, 107, 125 ; 108, 67. 
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Schorigin P., Ber., 1907, 40, 3111 ; 1908, 41, 2711, 2717, 2723 ; 1910, 43, 
1931, 1938. 

Prey V., Ber., 1943, 76, 156. 

CHHTerHyeckHe METOJIBI B OGJACTH METAJUIOOPrAHHUECKHX COCHMHEHHA. 
Hox pen. A. H. Hecmesxosa 4 K. A. Kouemxosa. Bain. I. M.-JI., Min. 
AH CCCP, 1949, 282. 

Houben-Weyl, 13/1, 617. 


143. Chrétien-Longi 


O-Nitrosation des alcools aliphatiques sous l’action d’un mélange de nitrite 
de sodium et de sulfate d'aluminium : 


NaNOa + Al(SOu)s 
ROH Se RONO 


(70 à 90 %) 


Dans les conditions identiques, les phénols donnent des dérivés C- 
nitrosés, par exemple : 


oc" re 


142%5 (31%) 
Voir également Liebermann (420). 


Chrétien À., Longi Y., C.r., 1945, 220, 746. 
Bévillard P., Choucroum J., Bull. Soc. chim. France, 1957, 337. 
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144. Ciamician 


Photoisomérisation des composés aromatiques nitrés o-substitués en com- 
posés nitrosés contenant en position ortho un substituant &«-hydroxylé : 


NO; NO 
ON CYR 
OH 


L'isomérisation intervient en solution benzénique et à l'état solide ; 
les composés "u1- et p- substitués ne s’isomérisent pas. 

Beaucoup de composés aromatiques nitrés subissent une transposition 
analogue avec migration de l'oxygène du groupe NO: vers le substituant 


ortho : 
ON NO, ON. NO 
— 
at Ass 
NO; 
nn Xe 
CH(C-Hs) ‘ be 


PS SC" NO 
CH= 4 CONHC,.Hs 
os 
ON NO; N 7 


NO NO 
Ka 
ASO AO; ASO;H; 


Ciamician G., Silber P., Ber., 1901, 34, 2040. 
De Mayo P., Reid S. T., Quart. Rev., 1961, 15, 415. 
Adv. Chem. Org., 2, 412. 
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145. Ciamician-Dennstedt 


Extension du noyau pyrrolique en noyau pyridinique sous l'action des 
carbènes dihalogénés : 


* . 
/ \ + CHX KOH ; 60a60 °C V4 \ + :CX 
® (C,HçOH) s 
NH NH 
j CX; X 
—— —— 
NH 
X=CI,Br,I 


* CHsLi, K- ou Na-pyrroles 


En tant que sources de carbènes, on utilise aussi CeH5CHX32 et CHoXe. 
La réaction intéresse les dialky1-2,3 et 2,5 pyrroles, indole, alkyl- et alcoxy- 
indoles. Dans la plupart des cas la réaction n’a pas d'importance prépara- 
tive à cause de faibles rendements. 


Ciamician G. L., Dennstedt M., Ber., 1881, 14, 1153. 

Vogel E., Angew. Chenm., 1960, 72, 8. 

Baltazzi E., Krimen L. J., Chem. Rev., 1963, 63, 525. 

Rees C. W., Smithen C. E., J. Chem. Soc., 1964, 928, 938 ; Adv. in Hetero- 
cyclic Chem., 1964, 3, 66. 


146. Claisen 


O-Alkylation des phénols par les halogénures d’alkyle en solution d’acétone 
en présence de K2CO3 *: 


ArOH+RX K:COs ; chauffage 


(acétone)* ArOR 
X=Br, I 
* CHs3COC2H;: 


* La méthylation par le diméthylsulfate dans l’acétone en présence de 
KeCOs est appelée aussi méthylation selon Robertson-Robinson. 
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Au lieu de RBr, on peut utiliser RCI avec addition de Nal (voir Finkel- 
stein, 227). Si Ar contient des groupes réagissant facilement avec les cétones, 
on emploie des alcools en tant que solvants. 

La méthode est aussi applicable à l’alkylation des composés £-dicar- 
bonylés. Les conditions opératoires douces permettent l’emploi des agents 
alkylants sensibles aux alcalis, notamment, CH3COCH:CHa2Br. Il se 
forme un mélange de produits de O- et C-alkylation, par exemple: 


CHsCOCH:COOC, He “SHC! 
+ CHs3COCHCOOC:Hs-+ CHsC=CHCOOCHs (9:1) 


4H» CaHo 
La réaction est utilisée surtout dans la synthèse des éthers allylaryliques. 


Voir également Williamson (720), Taylor-McKillop (653). 


Claisen L., Eïfsleb O., Ann., 1913, 401, 29. 
Henecka H., Ber., 1948, 81, 189. 

Brieger G., Pelletier W. M., « Tetrahedron Letters », 1965, 3555. 
Kypy À. JT., Beteyxan H. IT., H385. AH CCCP. OXH, 1970, 831. 
OS, Coll. Vol. 3, 140. 

Weygand-Hilgetag, 373. 


147. Claisen 


Obtention des cinnamates par condensation des aldéhydes aromatiques 
avec les esters carboxyliques sous l'action du sodium métallique : 


ArCHO+ CHe—COOR D, ArCH—C—COOR’ 
| 
R - R 
R=H, AIk, CoHs ; _R’=CHs (habituellement), CaHs 


Les aldéhydes hétérocycliques, notamment, le furfurol entrent aussi 
en réaction. 


Voir également Knoevenagel (379), Perkin (504), Claisen-Schmidt 
51). 


Claisen L., Ber., 1890, 23, 976. 
Thaker K. À., Pathak U. S., Indian J. Chem., 1965, 3, 416. 
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Bloch R., Ann. chim., 1965, 10, 583. 
How'arth T. T. e.a., J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1, 1974, 490-501. 


Weygand-Hilgetag, 1021. 
OS, Coll. Vol. 3, 140. 


148. Claisen 


Transposition thermique des éthers allyliques de phénols ou d’énols en 
dérivés isomères C-allyliques : 


OCH>CH=CHR oo 
Sur 2 
ï __190à220 © ET 
C UNE [7 ii 
TH (ane . À) CH 
7 CH: CHR 
L H 
O 
NC ch Sçg°H 
. d d ” Ï 
7 
L'TRR CHCH=CH, 
| R 
(50480%) 


R=H, AIk, Cols 
F C6HsN(CoHs)o (CeHs)20, étraline 


Les exemples de la réaction : 


OCH,CH=CHR' OH 
doi rx. 
CHR'CH= CH; 


CH3=CH-O0-CH/CH=CH2—+ CH3=CHCH2—CH7CHO 


Les éthers des phénols privés de substituants en position ortho forment 
des o-allylphénols. Si les deux positions ortho sont occupées, il y a migration 
du groupe allyle vers la position para sans déplacement de la double 
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liaison au sein du radical allyle. Le substituant ortho est parfois remplacé 
par un radical allyle : 


OCH,CH=CHR 


OH 
R’ R° R' 


OCH,CH= CH, OH 


 OCH,CH=CH, 
R' COOH R' CH,CH=CH, R’ CHO 
— Ce — 


La même transposition s'observe chez les hétérocycles, par exemple 


N N—CH: —CH =CH, 

200 °C 

EX Nc-ocHcH=cH 22 Née 
/ | / 
Z Z 
Z=0,S 
La réaction s'emploie largement dans la synthèse des composés natu- 

rels, en particulier, des huiles essentielles. 


Les énamines se réarrangent de la même façon que les éthers allyliques, 
ne donnant des imines (amino-Klaisen) : 


H:C CH: 
Cou chauffage, no/Nce 
UT CS 
NZ Dr à 
« NR NR 


R=AIk, CsHs 


Les thio-éthers insaturés subissent une transposition analogue (#hio- 
Klaisen) : 


S 
CH2=CH—S-CH,—CH= CH, > CH,=CHCH,-CH, C4 


Nx 


Va 


10° 
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Voir également Hofmann-Martius (337), Cope (160). 


Claisen L., Ber., 1912, 45, 3157. 

Marvwell E. N., Stephenson J. L., Ong. J., J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 
1265. 

Jefferson AÀ., Scheinmann F., Quart. Rev., 1968, 22, 391. 

Andrews J. T. S., Angew. Chem., 1970, 82, 779. 

Mortensen J. Z., Hedegaard B., Zawesson S., « Tetrahedron », 1971, 27, 
3831. 

Jain À. C., Anand S. M., J. Chem. Soc., Perkin Trans, 1, 1974, 329-333. 
Hartke K., Goelz G., Chem. Ber., 1974, 107, 566-569. 

Gilchrist T. L., Storr R. C., Organic Reactions and Orbital Symmetry. 
Cambridge, Univ. press, 1972, 232. 

Mioiitep, 520. : 

Fusion, 672. 

OR, 2, I. 

Shine, 89. 


149, Claisen 


Condensation des esters avec les composés contenant un méthylène activé 
en présence de bases avec formation d’une nouvelle liaison carbone- 
carbone * : 


—COOR + —CHIR" TOR” 
; OR H - H 
+ | —COOR+—CHR' — ll. ct 
dk ÔôR 


R’=COOAIÏk, CN, COAIÏKk 


* RONA, NaH, NaNH, (CeHs):CNa, bromure de mésitylmagnésium, etc. 
** solvants non polaires 


* On l'appelle aussi réaction de Claisen-Geuther et de Claisen-Wisli- 
cenus. 
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En tant que composés carbonylés, on peut utiliser les esters des acides 
dicarboxyliques, de même que les esters des acides nitrique et nitreux 
(pour obtenir respectivement des composés nitrés et nitrosés). La synthèse 
de l'acétylacétate sert d'exemple classique de la condensation : 


CoHsON 
2CH3COOC Hs "+ CH3COCH»>COOC2Hs 


(75 %) 


Dans le cas de l’autocondensation des esters, l’hydrure de sodium est 
un meilleur agent condensant. Réaction parasite principale : interaction 
entre les esters et la base, par exemple, ammoniolyse des esters sous l’action 
de l’amidure de sodium. 

La réaction s'emploie largement pour la synthèse des composés 
B-dicarbonylés divers. 


Voir également Baker-Venkataraman (36), Bouveault-Loquin (113), 
Dieckmann (188). 


Geuther À., Arch. Pharim., 1863, 106, 97. 

Claisen L. c.a., Ber., 1887, 20, 655, 2178, 2188 ; Ann., 1894, 281, 306. 
JTveosa C. 1, Escmuenecea P. IT., [peobpaxcenckuit H. À., XK. opr. xWM., 
1967, 3, 1573. 

Al-Jallo Hikmat N. A., Al-Hajjar F. H., J. Chem. Soc., 1970, 2056. 

Nelson R. B., Gribble G. W., Org. Prep. Proced. Int., 1973, 5, 55-58. 
Pouticello J., Furman R. L., J. Polymer Sci., Polymer Chem. Ed., 1974, 
12, 985-992. 

OR, 1, 266 ; 8, 62. 


150. Claisen-Haase 


Réarrangement des esters d'énols des composés B-dicarbonylés en dérivés 
isomères C-acylés, catalysé par les alcalis ou par les acides de Lewis : 
OCOR O d COR 


* C2H5ONa, Na, KNH:, BF3, AÏCI, FeCls 


Dans des conditions de la catalyse basique, il se produit une migration 
intermoléculaire du groupe acyle, tandis qu'en présence d'acides, la 
transposition est apparemment intramoléculaire. 


149 


Voir également Fries (254). 


Claisen L., Haase E., Ber., 1900, 33, 3778. 
Wheeler T. S., Chem. Ind., 1947, 753. 

Gogan F. e.a., « Tetrahedron », 1958, 3, 140. 
Rotlhunan E. S., J. Org. Chem., 1966, 31, 628. 


151. Claisen-Schmidt 


Condensation des aldéhydes aromatiques avec les aldéhydes ou les cétones 
aliphatiques ou aliphatiques-aromatiques en milieu alcalin avec formation 
des aldéhydes ou des cétones «,f-insaturés : 


15 à 3 _ 
ArCHO+ R'CHICOR promp” LArCHO-R'CHCOR — 
+ ArCH—CH—COR — Pr + ArCH=C—COR 

R’ 
(65 à 90 %) 


o- À HR 


* KOH ou NaOH dans l'alcool 


Les aldéhydes hétérocycliques (notamment, le furfural) sont condensés 
d'une façon analogue. La réaction s'emploie dans la synthèse des substances 
à action pharmacologique. 

L'une des variantes de la méthode est l’utilisation des nitro-alcanes 
en tant que dérivés méthyléniques pour la synthèse des nitrostyrènes : 


ArCHO+CH3NO2 —> ArCH—CHNO: 
Voir également Claisen (147), Knoevenagel (379). 


Claisen L., Dlaparede À., Ber., 1881, 14, 2460. 

Schmidt J. G., Ber., 1881, 14, 1459. 

Davey W., Tivey D. J., J, Chem. Soc., 1958, 1230. 

Csuros Z. e.a., Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 1968, 55, 411. 

Uchida À., Saito S., Marsuda S., Bull. Chem. Soc. Japan, 1969, 42, 2989. 
Wiurim G., Lachmann Ch., Arch. Pharm., 1974, 307, 695-700. 

OR, 16, 3, 45. 

OS, Coll. Vol. 1, 78 ; 2, 167. 
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152. Claisen-Shadwell 


Cyclisation des acides o-aminoaryiglyoxyliques en isatines sous l’action des 
acides : 
CO 


COCOOH + | & 
R Ex HR co 
NH, 4 
R= H, COOH, CH, OCH; 


Par réduction de la phénylhydrazonc de l'acide o-nitrophénylglyoxyli- 
que, on obtient la phénylhydrazone de l'isatine : 


NNHCHs 
C=NNHC: Hs 


I 
C—CO0H 

QT OS 
NO: A 


Les acides aminoarylglyoxyliques initiaux sont synthétisés de Ja 
façon suivante : 


CcOCI 
Or eee 
NO; NO: 
| COCOOH FeSO,; H* | COCOOH 
NO: NH: 


Voir également Sandmeyer (590, 592), Martinet (438). 


Claisen L., Shadw'ell J., Ber., 1879, 12, 350. 
Flder field, 3, 205. 
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153. Clauson-Kaas 


Transformation des tétrahydrofurannes 2,5-dialkoxylés en pyrroles N- 
substitués sous l'action de l'ammoniac (ou des amines primaires) dans 
l'acide acétique : 


R' R' 
| K … chauffoge ÿ .N - 
où + RE (omscoom KR : 
O | NR” 
(25 à 80%) 
R =CH;, Cr, C;H;: R' = H, ts0-C;H3; R’= H, CHs, CH,NHCOCH;;: 
"=H, AK, Ar 
Les esters d'acides B-aminocarboxyliques réagissent d’une façon ana- 
logue : 
RO OR + R'CHCH,COOR —{ Ÿ 
9 NH: : 
R'CHCH,COOR 
(75 à 85%) : 


R = CH;, CeHs: R' = H, CH;, CH,COOCH; 


Les tétrahydrofurannes de départ sont synthétisés par réduction électro- 
chimique des furannes. 


Voir également Youriev (739), Baeyer (27). 


Clauson-Kaas N., Tyle Z., Acta Chem. Scand., 1952, 6, 667. 

Elming N., Clauson-Kaas N., Acta Chem. Scand., 1952, 6, 867. 

Tepenmves À. II., Anoeckan JI. À, Von. xamnu, 1954, 23, 697. 

Josey À. D., Jenner E. Z., J. Org. Chem., 1962, 27, 2466. 

Gross H., Chem. Ber., 1962, 95, 2270. 

ITonouapes À. À., CanTte3 4 peakuan DypaxoBBix Bemecrs. Capatos. Hay. 
Caparosckoro yx-Ta, 1960, 171. 

OS, 47, 81. 
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154, Clay-Kinnear-Perren 


Obtention des dichlorures d'acides alkylphosphoniques par réaction des 
chlorures d’alkyle avec le trichlorure de phosphore en présence de chlorure 
d'aluminium, suivie d'une décomposition du complexe formé par l’eau en 
quantité équimolairce * : 


PCls ; =20 °C + -7 H:s0 ; 0 °C 
RCI cn — LRPCHAICIH ] ricrs— RPOCH 


R=AIK 
* FeCls, Nils, AlBrs 


La réduction du complexe intermédiaire par le magnésium ou par 
l’aluminium en présence de chlorure de potassium conduit à des alkyl- 
dichlorophosphines. | 

Les bromures et fluorures d’alkyle, polyhalogénures, éthers aliphatiques 
et leurs dérivés halogénés réagissent d’une façon analogue. A la place de 
PCls, on peut utiliser PBrs, PF: ou les dichlorophosphites d'alkyle, par 
exemple : 


PB 
CHoBrs ape BrCH:POBrs 


PF 
(CH:hO xp CH3POF: 


CH3OPCI 
CH3OCHaCI rec + CHs3OCH:POCI: 


(68 %) 


Processus secondaire : isomérisation des halogénures d'alkyle de 
départ qui défavorise sensiblement la méthode. Actuellement la réaction 
s'emploie rarement. 


Voir aussi Zinoviev-Soborovski (755). 


Clay J. P., J. Org. Chem., 1951, 16, 892. 

Kinnear À. M., Perren E. À., J. Chem. Soc., 1952, 3437. 
Freedmann L. D., Doak G. O., Chem. Rev., 1957, 57, 483. 
Pawar R. À., J. prakt. Chem., 1974, 316, 507-510. 


%* On l'appelle également réaction de Clay. 
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[lypdera /1., Beriuauy P., XuMua opranauecknx cocnnHenui. Mep. c pyM. 
Mon pen. M. H. KaGaunnka. M., « Xumna », 1972, 379. 
Houben-We)!i, 12/1, 342, 397. 


155. Clemmensen 


Réduction du groupe carbonyle des aldéhydes ou des cétones en groupe 
méthylène sous l’action du zinc amalgamé et de l’acide chlorhydrique * : 


Za/Hg° ; HCI; Zn/Hg° ; HCI ; chauffage 
DO FE o — — )CHe 


(50 à 80%) 
* Zn+CH:sOH ; ** C2HsOH, CH3COOH, solvants non polaires 


Dans ces conditions, on réduit les composés carbonylés aliphatiques, 
aromatiques et aliphatiques-aromatiques comportant des substituants 
fonctionnels divers (notamment, COOH, COOR, OCH3, OH). Le groupe 
hydroxyle, en règle générale, n'est pas réduit, par exemple : 


OH HO OH 
LS SR €: 
COCH; CH2CH3 
(37%) 


Dans les conditions opératoires, ilse produit une hydrogénation des liai- 
sons C-—C conjuguées avec le groupe CO et des noyaux hétérocycliques, de 
même qu’une substitution de l’halogène en position « du groupe carbonyle 
par un hydrogène. Réactions parasites : formation de pinacols et d’oléfines. 

Modification de Marthin : utilisation du toluène bouillant en tant que 
diluant ; les rendements en produits atteignent 90 %. 


Voir également Kishner-Wolff (378), Wolfrom-Karabinos (733), 
Schwenk-Papa (610). 


Clemmensen E., Ber., 1913, 46, 1837. 
Staschewski D., Angew. Chem., 1959, 71, 726. 


* On l'appelle aussi réaction de Clemmensen-Marthin. 
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Nakabayashi T., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 3900, 3906, 3909. 
Schmitt J. e.a., Bull. Soc. chim. France, 1961, 340. 

Risinger G. E., Thompson J. À., J. Appl. Chem., 1963, 13, 346. 
Hoodgate P. D., Quart. Rev., 1969, 23, 522. 

Fieser, 1, 1287 ; 2, 461 ; 3, 336. 

Houben-Weyl, 5/1a, 244, 450. 

OR, 1, 155. 


156. Clemo 


Obtention de l'oxyspartéine par cyclocondensation de l'ester méthylique 
de l'acide «-pyridylacétique avec l'orthoformiate d'éthyle en dérivé de la 
quinolizine avec hydrogénation catalytique et cyclisation ultérieures : 


CH3CO 0: 
JR SCHCOOCHs chauffage 
| CH(OCoHs)g ————> 
2 EX + (OC2Hs)s 
COOCH; 
| COOCH; 
C 
INT CH …_ ANS N H: 
Se FE NQUIE— LUN Er 
KRNH GC # NŸ KR LN [Paol 
CH300C7 — 


La méthode est applicable à la synthèse d’autres alcaloïdes du groupe 
de la spartéine. 


Clemo G. R., Leitch G. C., J. Chem. Soc., 1928, 1811. 


Galinovsky F., Kaïiuz G., Monatsh., 1947, 77, 137. 
Brossi À., Schmider O., Helv. chim. acta, 1962, 45, 1899. 
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157. Combes 


Obtention des quinoléines substituées par condensation des amines aromati- 
ques avec les f-dicétones et par cyclisation ultérieure des aniles formés sous 
l'influence de l'acide sulfurique : 


HO —CR” 
Ne 
cd ke: ffoge ok SU os 4 
“"CL=C 1— _R” RE SE Dot de 
fe | N ni % : À (C:H,0H)* TO 1. 7e 
H: O RO \ 
R” 
À Rp 
ont 
NURT 


R = H, AIk. OCH:, CI, Br: F° = H, CH; 


* Sans solvant ; ** HF anhydre à +20 °C : 


ZnCl, acide polyphosphorique 


La réaction intéresse les f-dicétones avec des substituants aliphatiques 
et aromatiques, les acyl-2 cyclohexanones, de même que les f-cétoaldéhydes, 
B-chlorovinylcétones, f-chlorovinylatdéhydes et dialdéhydes maloniques, 
par exemple : 


C:H4OH 
NE; 07 cH, ET 


Les substituants donneurs d'électrons en position s1éta par rapport 
au groupe aminé facilitent sensiblement la réaction et en position para la 
rendent difficile. Au lieu des anilines, on peut utiliser des amines hétéro- 
cycliques et des amines polycycliques condensées. 


Voir également Gould-Jacobs (279), Knorr (383), Conrad-Limpach 
(159), Camps (133), Niementowski (482), Doebner-Miller (196), Skraup 
(619). 
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Combes À., C.r., 1887, 106, 142 ; Bull. Soc. Chim. France, 1888, Ser. 2, 
49, 89. 

Kouemkos H. K., Yen. Xumun, 1955, 24, 32. 

Brown E. V., J. Org. Chem. 1965, 30, 1607. 

Lloyd D., Gagen J. M. F., J. Chem. Soc. Ser. C, 1970, 2488. 

Kpacaeun H. À. u dp. Tpynbt HPEA, 1971, 23, 94. 

Elder field, 4, 36 ; 7, 206, 212, 217. 


158. Conant 


Obtention des acides æ&-hydroxyalkylphosphoniques par réaction des 
aldéhydes avec le trichlorure de phosphore et hydrolyse ultérieure * : 


À Rs » <35 °C 
. 2 
RCHO —cHcoon ”* RCH—PO(OH}: 


H 
R=H, Alk, Ar 
* (CH3CO):O 


Les alkyldichlorophosphines réagissent de la même façon que PCls. 
Lors du chauffage des aldéhydes avec le trichlorure de phosphore dans 
des tubes scellés, il se forme, à la suite de la transposition intramoléculaire 
d'Arbouzov (voir 16), des dichlorures d’acides «-chloroalkylphosphoni- 
ques : 
RCHO Mi C, HRCHCIOHP — RCHCI—-PO(OCHCIR}:] + 


— RCHCI-—POCI: 
Voir également Abramov (1). 
Fossek W., Monatsh., 1884, 5, 121, 627 ; 1886, 7, 20. 


Page H. I., J. Chem. Soc., 1912, 101, 421. 
Conant J. B., MacDonald À. D., J. Am. Chem. Soc., 1920, 42, p. 2337. 


* On l'appelle également réaction de Fossek-Page-Conant. 
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Bonnard R. À. B. e.a., Can. J. Chem., 1953, 31, 976. 
Hecueauos A. H., Hecueauoe H. A., Hauara opranuaecxoï xuninHu. 
Han. 2-e, 2, M., « Xumua », 1970, 395. 


159. Conrad-Limpach 


Préparation des hydroxy-4 quinoléines par condensation des B-cétoesters 
avec les amines aromatiques, suivie de cyclisation des aniles ainsi formés: 


COOR” 
NE , 
<00‘C CHR -250°C" 
RCOCHCOOR" + R” + R” Le tent 
JR 
R' NH: N 
oH 
| CI 
JR É 
+ R | 
(ee 
à RS R 


(jusqe à °0°2) 
R —H, CHs, COOAIÏK. OAÏk; R° =H, AIk, COCH, 


* Ebullition avec HCI ou H2SO:, chauffage avec l'acide polyphosphorique 


La méthode permet de varier largement la structure des réactifs ; on 
peut aussi utiliser des amines polycycliques. 

Les amino-2 pyridines et les amino-2 quinoléines peuvent réagir 
également, mais elles se cyclisent en présence d'acide polyphosphorique 
avec participation des deux atomes d'azote, par exemple : 


NH Ph 
CHyCOCHCOOCHs —> 
| +. + CHs Cols CET 
0 


La condensation à 130-140 °C conduit à des anilides dont la cyclisation 
provoque la formation des quinolones-2 (voir Knorr, 383). 

Variante de Just : condensation des esters malonique et acétylacétique 
sodés avec les iminochlorures aromatiques N-substitués. La méthode s’em- 
ploie pour la synthèse de benzoquinoléines : 


CH, 
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: D 
CI CH(COOC 2Hs)2 —— 
d + NaCH(COOC Hg — | 
N=CAr NzæCaAr 


QE 
KL CO0CHS 
+ ko) 

N 

N/ YAr 


Voir également Combes (157). 


Conrad M., Limpach L., Ber., 1887, 20, 944, 948 : 1891, 24, 2990. 
_Reitsema R. H., Chem. Rev., 1948, 43, 4. 

Moszew J., Przem. Chem., 1965, 44, 7. 

Heidel N. D., Olinmacht C. J., J. Heterocyclic Chem., 1968, 5, 869. 
Shur M., Israelstam S. S., J. Org. Chem., 1968, 33, 3015. 

Madhav R. e.a., J. Heterocyclic Chem., 1973, 10, 225-228. 

Elder field, 4, 30 ; 7, 204, 212, 217. 


160. Cope 


Isomérisation thermique des diènes-1,5 suivie de migration du groupe 
alkyle de C-3 à C-1 avec déplacement des doubles liaisons : 


Y 
, 
R = 200 C ” 


| 
RCH=—CH—CHi—C—CH—CQ 
| R’’ 


Z 
ÿ , 
 Dc=cH—d—cH-cHcHS 


| 
R”’ R 
(65 à 90 %) 


R, R”, R”’=H, AIk ; Y, Z=COOC2Hs, CN, CoHs, etc. 
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Le réarrangement est une réaction intramoléculaire, se déroulant par 
un état de transition cyclique avec inversion du groupe allyle. La vitesse 
de la réaction dépend de la nature des substituants (Y et 2) et diminue 
dans l’ordre suivant : 


2CN >= CN + COOC:H5 > 2COO0C2Hs 


Les diènes-1,5 ne comportant pas de substituants accepteurs d'électrons 
réagissent, en règle générale, dans des conditions beaucoup plus rudes 
(300 °C). Le divinylcyclopropane et le divinylcyclobutane se réarrangent 
avec agrandissement de cycle, par exemple : 


o 190°C 


gare 


Dans le cas des composés de type ArC(Y2)CH:CH=—ChHh, la transpo- 
sition ne se produit pas. 
. La synthèse des cétones par isomérisation thermique des hydroxy-3 
diènes-1,5 est appelée transposition « hydroxy-Cope » 


0 e0)-SS 


Voir également Claisen (148). 


Cope À. C., Hardy E. M., J. Am. Chem. Soc., 1940, 62, 441. 
Doering W. E., Roth W. R., Angew. Chem., 1963, 75, 27. 

Berson J. À., Jones M., J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 5017, 5019. 
John E., Kaplan M. S., Chem., Comm., 1969, 1354. 

Baldwin J. E., Kaplan M. S., J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 3969. 
Takeda K., « Tetrahedron », 1974, 30, 1525-1534. 
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161. Cope 


Décomposition thermique des N-oxydes d'amines tertiaires avec formation 
des oléfines et des hydroxylamines N,N-disubstituées * : 


80 à 150 80 à 150 °C. 
DCH— nr DEC + R:NOH 


or, (-— 90 &) 
R=CH3, Cas, CsH 


* «20 °C dans le mélange tétrahydrofuranne-diméthylformamide 


Habituellement, on effectue la réaction dans le courant d'azote, sous 
vide. En règle générale, on observe une cis-élimination avec formation 
d'un mélange d'oléfines isomères, par exemple : 


CH,CH,CHCH, —> CHCH=CHCH3+ CH,CH,CH= CH; 


O<N(CH;h (33%) 67) 
CéHs\ CéHs\ CHs\ 
CH—CHCHs ——> C=CHCHÿ+  /CH-CH=CH 
CH; O<+N(CH;): CH; (93°) CH; (1%) 
CH, CH, CH, 
8 —() + 
N(CHs)2 
CH(CH;}» CH(CHy)2  CA(CH;h 
(84°:) G6%) 


Réaction parasite : isomérisation des N-oxydes en hydroxylamines 
O-substituées (voir Meisenheimer, 445). 

Les N-oxydes d’amines de départ sont obtenus par oxydation des 
amines au moyen du peroxyde d'hydrogène ou des peracides. Dans le cas 
des amines encombrées, une élimination spontanée de l'hydroxylamine 
peut intervenir au cours de l'oxydation. 

La réaction peut être utilisée tant pour l'obtention des oléfines que pour 
la synthèse des hydroxylamines N,N-disubstituées. 


* On l’appelle aussi réaction de Cope-Mamlock-Wolffenstein. 
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Au cours de la décomposition des N-oxydes de dialkylallyl- et dialkyl- 
benzylamines, il se produit une transposition avec formation des hydroxyl- 
amines trisubstituées : 

R’ 


R’ 

R—N- O — NOR 
| F 
R’' R 


Voir aussi Bamford-Stevens (44), Hofmann (332), Cornforth (165), 
Ramberg-Backlund (544), Tchugaev (657). 


Mamlock L., Wolfenstein R., Ber., 1900, 33, 159. 

Cope A. C., Foster T. T., Towle P. H., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 3929. 
Ohloff G., Lienhard B., Helv. chim. acta, 1965, 48, 182. 

Siegl W. O., Johnson C. R., J. Org. Chem., 1970, 35, 3657. 

Zovada J. e.a., Coll. Czech. Chem. Comm., 1973, 38, 2102-2120. 
Houben-W'eyl, 10/1, 1172 ; 5/1b, 238 ; S/1c, 182. 

OR, 11, 361. 
OS, 39, 40. 


162. Corey 


a-Carbométhoxylation des cétones cycliques sous l’action du carbonate de 
diméthyle et de l’hydrure de sodium : 


CH; Ne: chuuffuge ŸcH-coocu, 


Re (CH,0),C= 0 - !(dlorunne) ” C=0 


/ / 


La méthode s'emploie pour la carbométhoxylation de diverses cétones 
bi- et polycycliques, par exemple : 


ne . CHs 
CHs- ++ (onto CH nn 7 
Fe COOCI À 
(8) 
(86) 


L'activité optique des composés est conservée. Les rendements en 
produits sont bien supérieurs aux rendements résultant de l'introduction 
du groupe carbalcoxyle en deux étapes : condensation des cétones avec les 
oxalates suivie d’une décarbonylation. 


Corey E. J., Mitra R. B., Udo H., J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 485. 
Eisenbraun E. J. e.a., J. Org. Chem., 1967, 32, 3010. 
Andersen N. H., Imamoto S., Synth. Commun., 1976, 6, 33. 


163. Corey 


Synthèse des époxydes à partir des cétones sous l’action du diméthylsulfonio- 
méthanure ou du diméthyloxosulfoxoniométhanure : 
0 °C 
C0 + (CHhS—CH: Tsocny * DC—CHe 


(85 à 95 %) 

DC=0 = (CH)e—CHe TCHSOCH) ” DC—CHe 
( 
O 

(60 à 80 %) 


* Tétrahydrofuranne 


Divers aldéhydes et cétones aromatiques, de même que les cétones 
alicyc'iques et «,f-insaturées entrent en réaction ; dans le dernier cas, les 
époxydes ne se forment qu’à la suite de la réaction avec le diméthylsul- 
foniométhanure, tandis que l'action du diméthyloxosulfoxoniométhanure 
conduit à des cyclopropylcétones : 

CeHs 
( 


(CH3}hS=CHa CeH:5CH—CH—C—CH: 


CeHsCH=—CHCCsH:; — " 
ÉlE 6 à u (87 %) 
(CH3}S—CH: CoH:—HC—CH—CCsH; 
I 
CH: O 
(95 %) 
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La géométrie du noyau époxyde dépend du réactif utilisé, par exemple: 


(CHsh S = CH pot 
O 0 
O 
O 
(CH $=CHE pot 
HCS ! 


D 


(80%) 


Le diméthylsulfoniométhanure est beaucoup plus stable que le dimé- 
thyloxosulfoxoniométhanure mais moins réactif. 
Les méthanures de départ sont obtenus de la manière suivante : 


(CHs)}:$—CHsl- + CHa—S=CHeNat —+ (CHs):S—CHa-+ (CHs):SO 


H 
(CHI LE, (CH3)S— CH: 


} | 
O O 


Voir également Priléjaev (534). 
Corey E. J., Chaykovsky M. J., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 867, 3782. 
Cook C. E., Corley R. C., Wall M. E., « Tetrahedron Letters », 1965, 891. 


Adv. Org. Chem., 6, 321. 
Fieser, 1, 314 ; 2, 169. 
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164. Corey-Winter 


Obtention des oléfines par réaction des glycols avec le thiocarbonyidiimida- 
zolc (N,N-diimidazolylthiocétone) suivie de désulfuration et de décarboxyla- 
tion du thiocarbonate cyclique sous l'action des phosphites de trialkyle : 


| | N— = N \ / (RO)sP;chouffeg  \ / 
CAC NECENT Nues Ce 7 Cac 
NDS D PA 
HO OH S O O (75 à 95%) 
Nes 


R = C3, C:Hs, tso-Csiz 


Divers diols-1,2 aliphatiques et alicycliques entrent en réaction. Le 
processus se déroule stéréospécifiquement et permet d'obtenir les oléfines 
cis et trans pures, par exemple : 


CeHs € 
CsH5—CH—CH—CcHs — C—C 
H H 
H OH 
(92 %) 


La méthode s'emploie aussi pour la préparation des dérivés insaturés 
des monosaccharides. 


Voir également Kuhn-Winterstcin (403). 


Core) E. J., Winter R. À. E., J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 2677. 

Horton D., Turner W. N., « Tetrahedron Letters », 1964, 2531. 

Corey E. J., Carey F. À., Winter R. A. E., J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 934, 
Hartmann W. e.a., Chem. Ber., 1973, 106, 1076-1082. 

Fieser, 1, 1233 ; 2, 439. 


165. Cornforth 


Synthèse stéréospécifique des oléfines cis ou trans par transformation des 
chlorhydrines appropriées en époxydes, suivie de clivage des époxydes 
par l'acide iodhydrique et de réduction des iodhydrines formées par un 
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mélange d'oxychlorure de phosphore et de chlorure stanneux dans la pyri- 


ne DK KOH XS er 


HÈ à 


POCIs+SnCh 
TK 7 (CGH3N) 0 


Hd 


(— 80 %) 


La scission efficace de l’époxyde est atteinte sous l’action de Nal+ 
+ CH3COONa dans un mélange d'acides acétique et propionique. La pureté 
stéréochimique des oléfines obtenues : 80 à 85 %. 

Les chlorhydrines de départ sont synthétisées à partir d’«-chlorocétones 
ou d°’ &-chloro-aldéhydes ct du réactif de Grignard : 

R RC R” 
—CR''--R'"’MgBr — C—C 
R/ 


d | R'” 
J OH 
R, R”, R’=H, AIk ; R’”’=AÏk 


La méthode s'emploie dans la synthèse des polyènes, notamment, 
du squalène. 


Voir également Cope (624), Ramberg-Backlund (301). 
Cornforth J. W., Cornforth R. H., Mathew K. K., J. Chem. Soc., 1959, 112. 
Brady S. F., Iton M. A., Johnson W. S., J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 


2882. 
Fieser, À, 1116. 


166. Cornforth 


Scission oxydante des composés carbonylés contenant un groupe méthylène 
activé sous l’action d’une solution aqueuse de periodate de sodium avec 
formation des acides : 

NalO: 


RCH: —-C—R' 0) ” RCOOH + R'COOH 
| 
* CH30H (aqueux) 
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Pour faciliter la scission les cétones sont au préalable transformées en 
dérivés «-hydroxyméthyléniques, par exemple : 


HCOOCH 
Cr "[eH,oxa] oi cd ———+ HOQCICH,), COON 
* CHOH 


_ 


Mr AN EH HO, CH; 
O, RT 
O="ScHOH O 
CT CH, (19%) 


La scission de l’hydroxyméthylène-2 cyclohexanone par H2O2 conduit 
à l'acide pimélique. 


Voir également Lieben (419). 
Huebner C. F., Ames S. R., Bull E. C., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 1621. 
Cornforth R. H., Coruforth J. W., Popjak G., « Tetrahedron », 1962, 
18, 1351. 


Fieser, 1, 809. 
Zavialov S. I., Tetr., 20, 2745 (1964). 


167. Craig 


Substitution du groupe aminé dans les œ-aminopyridines par le brome : 


Ï S ALL 0°C NaNO»: 0°C 
A] U | THEr con Q (H0) 
NV NH NT NHs | 


è 
HBr-Br, 
ù | NaOH, 20°C cé | 
Eu +  — | {0} a 
SES NEN Br SN Br 


(50 à 0) 
R=H, CH, Br, CI 
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Les dérivés aminés d'autres hétérocycles azotés réagissent d’une façon 
analogue : 


NN: N 
CS —— 20 
S S 

(72%) 


La méthode a une importance préparative pour l’obtention des com- 
posés hétérocycliques bromo-substitués, étant donné que dans les conditions 
ordinaires de la réaction de Sandmeyer (voir 591), les «-aminopyridines, 
par exemple, ne sont pas diazotées. La méthoce n'est pas applicable à 
la substitution du groupe aminé par le chlore ou l'iode. 


Juyubaôux À. E. u dp. KXPHXO, 1915, 47, 1571, 1918, 50, 502. 
Craig L. C., J. Am. Chem. Soc., 1934, 56, 231. 

Elder field, 1, 515, 555. 

Houben- Weyl, 5/4, 450. 

OS, 26, 16. 


168. Creighton 


Réduction électrolytique des aldoses en alcools corrrespondants sur une 
électrode de plomb ou de zinc amalgamée en solution de sulfate de so- 


dium : 
CHO CH20H 


Pb(Hg) ou Zn(Hg) ; 18 à 25 °C I 
solution aqueuse de N:SO4° OI 


| 
* K2SO4, Na2COs, MgSO:, Ca(NO3)2 


La réduction du glucose conduit au sorbitol, le produit secondaire 
est le mannitol. Le xylose est réduit en xylitol et le galactose en dulcitol. 

La méthode s'emploie pour la réduction industrielle du glucose. Le 
rendement total en sorbitol et en mannitol est de 90 % 
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Creighton H. J., br. amer. 1712951, 1712952, (1929) ; C.A., 1929, 23, 
3172. 

Overend W. G. e.a., J. Chem. Soc., 1961, 3487. 

Popp F. D., Schultz H. P., Chem. Rev., 1962, 62, 27. 


169. Criegee 


Préparation des «-glycols cis par hydroxylation des oléfines sous l’action 
du tétraoxyde d’osmium avec hydrolyse ultérieure des esters de l’acide 
osmique * : 


V ne 
C ___ 0504, x po 
| (CsHaN] ; (éther)* ” ; (éther)° Os — os 


C 
MN 


(jusqu'à 95 %) 
* CeHe, cyclohexane, CHCls, CHs3COOC2Hs 


Diverses oléfines, le phénanthrène et d’autres composésp olycycliques 
aromatiques entrent en réaction. Les diènes donnent des produits d'hydro- 
xylation 1,2. La pyridine catalyse sensiblement la réaction en formant un 
complexe avec les osmates. 

Selon Hofmann, l'hydroxylation s'effectue en solution aqueuse par 
action de NaCIO3+OsO4, ce qui donne des résultats particulièrement 
bons dans le cas des oléfines aliphatiques inférieures. 

Une solution de Na2SOs dans l’hydralcoo!l, des solutions alcalines de 
mannitol ou de formaldéhyde et le sulfure d'hydrogène sont utilisés pour 
le clivage des osmates. 


Voir aussi Wagner (690), Woodward (734), Milas (461), Sarett (594). 


Criegee R., Ann., 1936, 522, 75. 

Criegee R., Marchand B., Wannowius H., Ann., 1942, 550, 99. 
Adv. Org. Chem., 1, 110. 

Fieser, 1, 760. 

Weygand-Hilgetag, 291. 


- x On l'appelle également réaction de Hofmann-Criegee. 
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170. Criegee 


Transposition thermique des esters de l’hydroperoxy-9 décaline en esters 
de l’hydroxy-1 époxy-1,6 cyclodécane : 


: ci OUUR OCOR COR 
Cire NN ee CS 


(104190 % ) 


O)—OU OR 


co - 


ES me Hour" 


R= CH, CC Ari 


*CsHe. Cle. CHCOOH, CH N 


Les esters de l’hydroperoxy-8 indane se réarrangent d'une façon ana- 
logue. Dans le cas de R= Ar, les substituants accepteurs d'électrons sur le 
noyau aromatique accélèrent le réarrangement, tandis que les substituants 
donneurs d'électrons le ralentissent. Cette réaction représente un exemple 
de clivage des liaisons C—C. Une transposition analogue se produit dans 
la réaction de Serguéev (voir 612). 


Criegee R., Ber., 1944, 77, 722. 

Criegee R., Ann., 1948, 560, 127. 

Bartlett P. D., Kice J. L., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 5591. 
Goering H. L., Olson À. C., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 5853. 
Denney D. B., Denney D. G., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 4806. 
Weygand-Hilgetag, 1108. 


171. Criegee 


Clivage oxydant des «-glycols par le tétraacétate de plomb avec formation 
des composés carbonylés : 


| ___PH(OCOCHh 
SE CH;COOH aqueux)* 20C—0 
HO OH 

(100 %) 


* CoHs, CHCls, CsH3N 
Les a&-glycoïls contenant un hydroxyle hémiacétalique (sucres) se 
scindent le plus rapidement, les glycols acycliques, lentement et les glycols 


cycliques, encore plus lentement. Les composés cis réagissent beaucoup 
plus rapidement que les composés frans. 


170 


Les composés «-dicarbonylés, acide oxalique, «-hydroxyaldéhydes, 
a«-hydroxycétones, «-hydroxyacides se scindent d’une façon analogue. 


Voir également Malaprade (433), Ruff-Fenton (583). 


Criegee R., Ber., 1931, 64, 260 ; 1932, 65, 1770. 

Hogkie M@TOJBI NPéNAPATHBHOË OpranxyeckoÏï xHMAH. Tep. c aura. Mon 
pen. A. H. Kypcanosa. M., Manarunnur, 1950, 139. 

Kouemxoe H. K. u dp., XuMua yrnesonos. M., « Xnana », 1967, 91. 
Fieser, 1, 545-550. 


172. Curtius 


Obtention des amines primaires par transposition thermique des azides 
d'acides carboxyliques en isocyanates avec hydrolyse ultérieure : 


hauff. 
RCONs ae R—N=C=O + RNH2 


(-—70 %) 
R=AIÏKk, Ar 
* CHCHs, solvants non polaires 


La réaction est applicable également aux azides hétérocycliques et 
alicycliques, de même qu'aux azides contenant des groupes fonctionnels 
divers. Les azides d’acides carboxyliques «-halogénés et «,f-insaturés 
donnent dans ces conditions des dd ou des cétones, par exemple : 


rs es FPS 


CON; NCO 
a 


La transposition est catalysée par les acides forts. La transformation 
des azides optiquement actifs se produit avec rétention de la configuration. 
Dans ces conditions, les amines secondaires et tertiaires ne se forment pas. 

La méthode s'emploie largement dans la synthèse des isocyanates, des 
uréthannes et des urées N,N”-disubstituées : 


R'OH 
——+ 


RCONs + RNCO— Dr 


RNHCOOR’ 
RNHCONHR' 
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Voir également Beckmann (57), Hofmann (334), Darapsky (177), 
Lossen (424), Schmidt (603). 


Curtius Th., Ber., 1890, 23, 3023. 

Fahr E., Neumann L., Angew. Chem., 1965, 77, 591. 

Lieber E., Minnis R. L., Rao C. N. R, Chem. Rev. 1965, 65, 381. 
Lee Kong Ko e.a., Chem. Pharn. Bull, 1969, 17, 2540. 
Cmenanos ©. H. Cmo1sapo8 3. E., X. opr. xuM. 1970, 6, 1186. 
Koue.ee B. H., ITiakudux B. .T., Kypx. BXO um. A. H. Menxneneesa, 
1974, 19, 358-359. 

Fieser, 1, 1042. 

Fuson, 194. 

OR, 3, 337. 

OS, Coll. Vol. 3, 846. 


173. Curtius 


Obtention des diarylacétylènes à partir des hydrazones d'«-dicétoncs sous 
l’action de l'oxyde mercurique (T1) : 


RDS 
Or 
(CHLoN) 3H30H) 
= chape 
| " (C CH)” 


HNN NNH 
(654 :5°.) 


R=1II, CH, 


À partir des dicétones cycliques, on obtient par cette méthode des 
cycloalcynes : 


(CH3)n—C=NNHz  (CHz2)n —C 


_ Il 


H3—C=NNH2 CH2— 
(25 à 35 x) 


n=S5 à 7 
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L'utilisation, au lieu de HgO, d'un mélange de CF:COOAg et de 
(C2H5)sN permet d'obtenir des diarylacétylènes avec des rendements 
atteignant 85 %. 


Curtius Th., Thun K., J. prakt. Chem., 1891, 44, 161, 168. 
Schlenk W., Bergmann E., Ann., 1928, 463, 76. 

Newman M. S., Reid D. E., J. Org. Chem., 1958, 23, 665. 
Fieser, 1, 1019. 

OS, 34, 42. 

PHMHOC, 7, 47. 


174. Dakin 


Oxydation des o- ou p-hydroxy-aldéhydes aromatiques en phénols polyato- 
miques sous l’action du peroxyde d’hydrogène en milieu alcalin : 


['HO-CH-O00H OI 
HsOz. S0° in. suc | 
"{NaOH] “ ZH0 + R 
OI 
(jusqu'à 90°.) 


R=H, CH,. OCH,, NH.. Hal, COOCH, 
* KOH. [C,HCH,NCH,),]" “OH, [(CHN]+ “OH 


Les o- et p-hydroxy-acétophénones réagissent d’une façon analogue, 
les 1-hydroxy-aldéhydes n'entrent pas en réaction. 

La méthode s'emploie pour l'obtention des polyphénols à partir des 
hydroxy-aldéhydes naturels, par exemple, on transforme l'o-vanillal en 
éther monométhylique-1 de pyrogallol avec un rendement de 80 %. 


Voir aussi Boyland-Sims (116), Bohn-Schmidt (95), Elbs (210). 


Dakin H. D., Amer. Chem. J., 1909, 42, 4177. 

Hunugopose T. À., Epwuos B. B., 38. AH CCCP. OXH, 1964, 176. 
Lee J. B., Uff B. C., Quart. Rev., 1967, 21, 453. 

Chatterjee À. e.a., J. Indian Chem., Soc., 1969, 46, 429. 

Fieser, 1, 467. 

OS, 26, 90 ; Coll. Vol. 1, 149, 3, 759. 
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175. Dakin-West 


Synthèse des «-acylaminocétones par réaction des acides &-aminés avec 
les anhydrides d'acides carboxyliques en présence de bases : 


Cu °C 
RCHCOOH + (R'COLO gr” RCHCOOH — 
| 


NH: NHCOR' 
- COR’ 
RHC—CO L COR’ 
5 | | + RC—CO | — | 
N | | RC—COOH - RCHCOR’ 
\e N O 
R’ N/ NHCOR’ NHCOR' 
CR’ 


R=AIK, Ar, CH2CcHs ;:  R’=AIk, Ces 
* CH3COONa (anhydre) 


L'emploi de la diméthylamino-4 pyridine en tant que catalyseur 
accélère sensiblement la réaction et permet de la réaliser à température 
ambiante. 

Les chlorures d'acides réagissent avec les «-aminoacides N-benzoylés 
dans la pyridine pour donner des «-benzamidocétones. 

Dans les conditions beaucoup plus rudes, les N-alkylaminoacides 
(par exemple, la sarcosine) peuvent également être convertis en &-acylamino- 
cétones. Les produits de la réaction subissent aisément une cyclisation en 
oxazoles sous l’action de l’acidc sulfurique. 


Voir également Robinson-Gabriel (572), Erlenmeyer-Plüchl (216). 


Dakin H. D., West R., J. Biol. Chem., 1928, 78, 91, 745, 757. 

3aBbaro8 4 Ap., H38. AH CCCP, Cep. xum., 1967, 8, 1792. 

Apouosa H. H. u dp., H38. AH CCCP, OXH, 1968, M 11, 2571. 

Steiglich W., Hôfte G., Angew. Chem., 1969, 81, 1001. 

Knorr R., Huisgen R., Chem. Ber., 1970, 103, 2598. 

Hoefle G., Prox À., Steglich W., Chen. Ber., 1972, 105, n° 5, 1718-1725, 
PHMHOC, 22, 9. 

Lieb. Ann., 1974, 11, 1759. 
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176. Danilov 


Isomérisation des aldéhydes ayant un &-atome de carbone secondaire ou 
tertiaire en cétones sous l’action des acides * 


100 :C ] Da + R\ + 1 
CCUo C DÈ-CHR” : 
EC? SO: conc.] R” | | R’ | 
.__. R” OH OH 
R 
: DCH--C—R 

R’ 

O 


(30 à 90%) 


* Acides minéraux dilués (100 °C), sels de Hg? (100 °C), ZnCh 
(350 °C), PXs dans le benzène (+20 °C), AICIs (0 °C). 

Les aldéhydes avec des substituants aliphatiques ct aromatiques entrent 
en réaction ; la transposition des aldéhydes alicycliques s'accompagne 
d’un agrandissement ou d'une contraction de cycle : 


350°C 
(CH3)3C- CC HO sont (CH,,CH- COCIH, 
(100% ) 
CéHsCH(CH;)-CHO 77 CéHsCH7- COCH,; 
(80%) 


140°C 
€ on” | )-cocn, 


(40°) 


La transposition est apparentée à la transposition pinacolique et 
s’observe dans de nombreuses réactions telles que la déshydratation des 
glycols, l’isomérisation des «-oxydes, l'hydrolyse des oximes et des semi- 
carbazones d'’aldéhydes, etc. 


Janu108 C., KXPXO, 1917, 49, 282, 1929, 61, 723. 

Bricker C. E., Vail À. W., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 585. 

Teunuxosa T. H., Kypc Teopernuecknx OCHOB opraHHueckoï xHMHH, JI., 
« XuUMHA », 1968, 743. 

PHMHOC, 4, 210. 


* On l'appelle aussi réaction de Danilov-Vénous-Danilova. 
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177. Darapsky 


Préparation des acides &-aminés à partir des esters alkylcyanoacétiques 
par étapes successives d'obtention des hydrazides, de leur transformation 
cn azides et de clivage de ces derniers selon Curtius : 


RCHCN nn,  RCHCN 


NaNOs ; HCI 
oc: FAP) ONHNHe (1° 
 RCHCN C2H4OH ; chauffage RCHCN HCI* à 20% 
| 
CON: NHCOOCHs 
_ RCHCOO 
NH 
(40 à 50%) 
R=AIKk, CcHs 


* HCOOH + HCI 
La méthode permet l'obtention des aminoacides divers, en particulier 
les aminoacides contenant des groupes thio-alkyles et alcoxyles. 
Les composés de départ sont obtenus par alkylation de l’ester cyano- 
acétique par les halogénures d'alkyle ou par condensation de celui-ci 
avec les aldéhydes, suivie d’une hydrogénation du produit obtenu sur Pt/C. 


Voir également Curtius (172). 
Darapsky AÀ., J. prakt. Chem., 1936, 146, 250. 


Boivin J. J., Can. J. Res., 1948, 26B, 503. 
OR, 3, 359. 


178. Darzens 


Synthèse des halogénures d’alkyle par action du chlorure ou du bromure 


de thionyle sur les alcools en présence d’amines tertiaires (habituellement 
CsH3sN) : 


nNcose IR . 
Rom SX: RN:0 °C, | D-X] 26", py 


(= 90 %) 
X=CI, Br 
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Les alcools primaires, secondaires et acétyléniques entrent en réaction ; 
les alcools tertiaires subissent une déshydratation. Les alcools initiaux 
peuvent contenir des substituants divers (AIkO, C=—O, Ar, etc.) : 


| | HCONCH)'?; SOCI 
HOCH,CECCHLOH "+ CICH,C=CCH,CI (%%) 


ArCH;CH;OH —+ ArCH,CH,CI (>$0%) 


€ cou —— CO D-cmei (75%) 
O0 (e) 


La méthode ne provoque pas d'isomérisation et s'emploie avec succès 
pour les composés hydroxylés sensibles à l'action de HX. 


Voir également Rydon (587). 


Darzens G., C.r., 1911, 152, 1314. 

Newman M. S., Wotiz J. H., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 1292. 
Br. de R. F. À. 1133716 (1962) ; C. A., 1962, 57, 16396. 

Gerrard W., Hudson H. R., J. Chem. Soc., 1963, 1059. 

Fieser, 1, 1060. 

OS, Coll. Vol. 3, 698. 


179. Darzens 


Obtention des acides tétralinecarboxyliques par cyclisation des acides 
a-benzyl-x-allylacétiques substitués sous l’action de l'acide sulfurique : 


CH _—. COOH 
R{ NH _CO0H H}SO4440%; <45°C R{ 
CH; 
CH=CH; CHs 


Les dérivés correspondants de la séric naphtalénique se cyclisent de 
façon analogue. 


Voir également Bogert-Cook (93), Nazarov (471). 


Darzens G., C.r., 1926, 183, 748. 
Cook J. W., Hewett C. L., J. Chem. Soc., 1933, 1098. 
Bergmann E., Chem. Rev., 1941, 29, 536. 
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180. Darzens-Erlenmeyer-Claisen 


Préparation des esters glycidiques par condensation des aldéhydes ou des 
cétones avec les esters des acides «-halogénocarboxyliques sous l'action 
des bases sous atmosphère d’azote * : 


R C:HsONa® : 0 °C R LATE 
DC+HC , 7 here 7 DC no 
1 | “COOR L | COOR 
NaO X | 


PA 
| KT NCOOR’ 


(20 à 70%) 
X=CI, Br,l; R=H, CHs, CoHs ; R’=CoH5s, CH 
+* NaNHi, Na, C1HoOK ;  ** CsHe, C:H,OH 


La réaction intéresse les aldéhydes et les cétones aliphatiques, alicycli- 
ques, aromatiques, aliphatiques-aromatiques et hétérocycliques, de même 
que les composés «,B-insaturés. D’autres composés contenant un atome 
d'hydrogène actif tels les &-halogéno-sulfones, les «-halogéno-cétones, les 
amides des acides «-halogénocarboxyliques, etc., réagissent de la même 
façon que les esters &«-halogénés, par exemple : 


C:H:3OK 
CeHsCHO+ CeHsCHaCI nom” CeHs—HC—CH—CcHs 


Lorsqu'on utilise CHX2COOC:H5 ou RCHXCONRS», les rendements 
en esters glycidiques s’accroissent sensiblement : 


2. He 
)£ + CHKCOOCIH: “ane )C—CHCOOC2Hs — 


HO X 
C N 
FC CHCOOCEH 


(40 à 98 X) 
X=CI, Br 
x On l'appelle également réaction de Darzens et réaction de Darzens- 
Claisen. 
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Réactions parasites : autocondensation des aldéhydes et des cétones, 
réarrangement des produits de la réaction en &- et P—<cétoesters, O- et 
c—alkylation du composé carbonylé. Le dernier processus est particulière- 
ment caractéristique des esters des acides &-bromo- et &-iodocarboxyliques. 

Les produits de la réaction sont fortement réactifs et s’emploient 
largement en synthèse organique, en particulier, pour allonger la chaîne 
carbonée d’aldéhydes et de cétones : 


” @ HS chauffage, 
N7 YCOOR N 7 NCOOH 
Ô 


< —C— 
| | 
O 


La préparation des époxy-cétones par condensation du benzaldéhyde 
avec les halogénures de phénacyle est une des variantes de la réaction. 


Erlenmeyer E., Ann., 1892, 271, 137 ; Ber., 1900, 33, 3001. 

Darzens G., C.r., 1904, 139, 1214. 

Claisen L., Ber., 1905, 38, 693. 

Rachelor F. W., Bansal R. K., J. Org. Chem., 1969, 34, 3600. 

Sipos G., Schoebel G., Balaspi: zi L., J. Chem. ‘Soc. Ser. C., 1970, 1154. 
Deschamps B. . Seyden-Penne J., « Tetrahedron », 1971, 27, 3659. 

Takeda Akira, Tsudoi Sadao, Hongo Toru, Bull. chem. Soc. Japan, 1973, 
46, n° 6, 1844-1847. 

OR, 5, 413. 


181. Davidson 


Obtention des oxazoles par condensation des O-acylacyloïnes avec l’am- 
moniac ou l'acétate d’ammonium : 


CHACOONH 
C-—C > RCCR 1 
d Fe " ni TCH,COON giac. } ,COOH glac.) +. 
O OCOR' HO OCOR' 
R=AIK,CHss R = CH, CH, 


= 179 


Au lieu des acyloïnes, on peut utiliser les esters «-acétoxy- ou «-chlor- 
acétylacétiques : 


H,C 


N 
chy-E-EI- 600,00 Ÿ ŸÜ_cH, 
R O 
R = OCOCH,,C1 


Dans le cas des acyloïnes asymétriques de type RCOCH(OH)Ar, une 
transposition acyloïnique peut intervenir avec formation des oxazoles. 


Voir également Robinson-Gabriel (572), Japp (361). 


Davidson D., Weiss M., Jelling M., J. Org. Chem., 1937, 2, 328. 
Wiley R. H., Chem. Rev., 1945, 37, 408, 415. 

Bredereck H., Rangert R., Chem. Ber., 1964, 97, 1414. 

Lakhan R., Ternai B., Adv. Heterocyclic Chem., 1974, 17, 122. 
Elder field, 5, 312. 


182. Debus 


Préparation des imidazoles par condensation des composés «-dicarbonylés 
avec les aldéhydes et l’ammoniac * : 


R 
O0: ° N 
E 07 ï ne J ’ 
RC CR + RC ANS Trop R—£ DR 
O O * NH 
R,R’=H, Aik, Ar : 


Les aldéhydes insaturés réagissent également : 


N 
CH,C-—CHO + CHCH = CHCHO + NH 3 —+ cd S-cH=CHCH; 
5 NH 


* On l'appelle aussi réaction de Radziszewski. 
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La mise à profit des amines, au lieu de NHs, permet l’obtention des 
imidazolcs N-substitués. 

Modification de Weidenhagen : emploi des acyloïnes comme une source 
des composés «-dicarbonylés (les rendements en imidazoles sont beaucoup 
plus élevés) : 


R 
Cu(OCOCHa)s à He NHs N 
RCHCR — + RC—CR > R R' 


OH 0O O © 
(Jusqu' à 60%) 
Modification de Maquenne : 
HO “ 
. ‘CHO; NH 
HOOC—C—C--CO0H —_> HOOC—C—C-COOH + 
Û Il 
ON NO: O O 
HOOC HOOC 
30° N 
— 00 À 5 5 “ 4 W_R' 
NH 


Les acides imidazolmonocarboxyliques préparés par cette méthode 
s'emploient pour la synthèse des imidazoles ayant des groupes fonctionnels 
dans la chaîne latérale et pour la détermination quantitative de bases organi- 


ques. 


Voir également Wallach (696), Wohl-Marckwald (727). 


Debus H., Ann., 1858, 107, 204. 

Radziszewski B., Ber., 1882, 15, 2706. 

Weldenhagen R. e.a., Ber., 1935, 68, 1953 ; 1937, 70, 570. 

Hofinmann K., Imidazole and its Derivatives, New York, Interscience Publ., 
1953, 33, 38, 178. 

Elder field, 5, 209. 
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183. Decker-Forster 


Préparation des amines secondaires par condensation des amines primaires 


avec 


les aldéhydes et par alkylation des bases de Schiff formées au moyen 


des halogénures d’alkyle avec hydrolyse ultérieure * : 


chauffage R'’X : chauffage 


RNH2 + R'CHO Gi non polar ” R—-N—=CHR’ (solvant absolu) ” 


5 pic x- “+, RNHR” 
R’ 
R’=AIK, CcHs (habituellement) 


La réaction donne de bons résultats avec les amines aliphatiques ct 


aliphatiques-aromatiques. La réaction avec les amines aromatiques cest 
habituellement défavorisée par des processus secondaires. Avec l'allonge- 
ment de la chaîne des halogénures d’alkyle, la facilité d’alkylation diminue. 
On peut utiliser, à la place de l'halogénure d’alkyle, le sulfate de diméthyle 
et à la place dc l’aldéhyde, la benzophénone, par exemple : 


1.(CH3)2S04 


à (CH5)2CO +. 2. HO 
CC 
ICHLNTT (CH23)}N=C (C£Hs) 

sans 
CH 2): NHCH3 


175) 


Voir aussi Wallach (695), Leuckart (417), Eschweciler-Clarke (217). 


Forster M. O., J. Chem. Soc., 1899, 75, 934. 
Decker H., Becker P., Ann., 1913, 395, 362. 
Houben-Wey!, 11/1, 108, 956. 

OS, 44, 75. 
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* On l'appelle aussi réaction de Decker-Becker et de Forster-Decker. 


184. Delépine 


Oxydation des aldéhydes en acides carboxyliques par action de l'oxyde 
d'argent en milieu alcalin : 


RCHO #5 RO, RcOOH 


* KOH, Ba(OH}): 


Les rendements sont quantitatifs. La méthode cest particulièrement 
commode pour l'obtention des acides aliphatiques supérieurs ct des acides 
insaturés. 


Voir également Baeyer-Villiger (33), Payne-Sinith (498). 
Delépine M., Bonnet P., Bull. Soc. chim. France, 1909, 5, 879. 


Fisselmann H., Ber., 1942, 75, 884. 
Asinger F., Ber., 1942, 75, 657. 


185. Delépine 


Obtention des amines aliphatiques primaires par hydrolyse acide des sels 
quaternaires des halogénures d'alkyle avec l’urotropine : 


CsHi2Ns ; chauffage + HCI 
RCH2X — ac _ —* (CeHiaNi—CHIR)X THON aqueux) ” 
+ RCH:—NH2'HCI 
X=C!I, Br, I 


Les amines sont isolées avec de bons rendements. Les iodures d’alkyle 
réagissent beaucoup plus rapidement que les chlorures et les bromures 
d'alkyle, c'est pourquoi, au cours de la réaction, on convertit ces derniers 
en iodurces correspondants, en ajoutant des quantités équimoléculaires de 
Nal (voir Finkelstein, 227). 

La méthode est de même utilisée pour la synthèse des amines hétéro- 
cycliques, des aminocétones et des acides aminés. 


Voir également Gabriel (262), Sommelet (624). 


Delépine M., C.r., 1895, 120, 501. 
Marszak I., Koulkes M., Bull. Soc. chim. France, 1956, 93. 
Prainov L., Archiv. Pharm., 1970, 303, n° 2, 134. 
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Fieser, 1, 428. 
OR, 8, 197. 
OS, 46, 6. 


186. Demyanov ‘ 


Agrandissement (ou régression) des alicycles d’un atome de carbone lors 
de la transformation des amines primaires en alcools sous l’action de 
l'acide nitreux : 


(CH) (CH 
1,07 NaicH,oH + H,C/ NC=CH, 
\N/ NY 
CH. CH, 
(CH) (CH;)n (CHi)a 
HNO NA 
H,c/ N\CHCHNH, HNOe luc” NcHën, 107 ee 
N7 \N/ \ CH, 
CH, CH; CH, 
(CH): (CH}n 
/ CHOH / CH 
\ CH; \ CH 
CH, CH; 
n=fàùüs 


La réaction normale est accompagnée d'une transposition des amines 
en oléfines. 

Dans l’histoire de la chimie, la transformation ci-dessous est le premier 
exemple d’isomérisation des composés alicycliques suivie d’un agrandisse- 
ment de cycle : 


Loge, Oo 
fn 
CH,NH: us 


Certains composés hétérocycliques se réarrangent d’une façon analo- 


gUE : 
“HNO; 
Que Q 0 
Z Z OH 7 


Z=0O, S, NH 
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La régression de cycle n’est connue que chez les amines tétra- ct 
hexagonales : 


(CHaln (CH;a 
HNOi 
\N/ 
CH, 


n=]1l, 3 


Voir aussi Tiffeneau (666), White (710). 


Iesvauos H. À. u dp. KPDPXO, 1903, 35, 26, 375; Ber., 1908, 41, 43. 
Stetter H., Goebel P., Chem. Ber., 1963, 96, 550. 

Diamond J. e.a., J. Org. Chem., 1965, 30, 18490. 

TydKrosa À. C., HAH CCCP, 1973, 210, Xe 3, 595-597. 

Hartmann M., Lieb. Ann., 1969, 729, 13. 

McKinney M. À., Patel P. P., J. Org. Chem., 1973, 38, 4059. 

Teunukosa T. H. Kypc TeoperTnaeckux OCHOB Oprannueckoï xHMun. JI., 
« Xamna », 1968, 715. 

OR, 11, 157. 


187. Denigès 


Oxydation des oléfines en composés carbonylés par les sels de mercure 
bivalent en solution d'acide fort * : 


HgSOi ; +80 °C 
RCHr—CH=CHe sos RC—CH=—CHe 
R=H, AIk 
* Hg(NOs)2, Hg(CIOs): 


* On appelle également réaction de Denigès une méthode d'identifica- 
tion des oléfines ou des alcools tertiaires qui donnent un précipité jaune 
avec les sels de Hg?* dans l'acide fort. 
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RCH2CH:2CHO ct RCH2COCHs se forment en tant que produits 
sccondaires. Ainsi, on a obtenu l’acroléine à partir de propènce avec un 
rendement de 88 %. Les oléfines n’ayant pas de groupe CH terminal sc 
transforment en composés carbonylés saturés, mais l'oxydation des oléfines 
cycliques s'accompagne d'une contraction de cycle, par exemple : 


RCH=CHR ——+ RCH,COR 


e — € )-cuo 


(3754) 
Dans les conditions opératoires, les composés contenant un fragment 


CeHs—CH=CC sont hydroxylés : 


CoHsCH=C(CH3)2 — CoH5CH—C(CH3)2 


OH OH 
(70 %) 


L'oxydation des diènes conduit à un mélange de produits, par exemple : 


CH;=CH-CH=CH, —> CH,-CO-CH- CH 
ee O 
(17%) (16%+) 


Voir aussi Hofmann-Sand (338), Riley (569), Smidt (620), Etard (218). 
Denigès G., C.r., 1898, 126, 868, 1048, 1276. 
Katsuhiko Ichikawa e.a., Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ. 1964, 42, 


n° 4, 221. 
Arzoumanian H., Metzger J., « Synthesis », 1971, 527. 
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188. Dieckmann 


Condensation intramoléculaire des esters d'acides dicarboxyliques en 
présence de bases avec formation des /J-cétocsters cycliques : 


(CH OUCT Ts | (CTs)n 
L R'ONa. chart Pis: R , Ne f OH 
(es — = HIC: C = 
NOEL (Cere LE Ne Ne 
, 4 .. , ,— UC;l ls 
R'CHCOUU,T, | R'C 


| 
L COOC, Hs 
(CHsha (CH), 
C’ ——e RIIC! Cæ=0) -—-+ RIHC NCæu 
/ 
RC R° CI 
| 
COOL, H, COOCH, 
° Na K. ROK, Nat, KI RNI, NaNll: ST HSON hs. the 


La facilité de cyclisation dépend de la nature de l'a-substituant 
et diminue dans l'ordre suivant : H=—CH3>C2H; (l'allongement ulté- 
rieur de la chaîne n'influence sensiblement pas la vitesse de la réaction). 
En règle générale, il sc forme des cycles penta- et hexagonaux, mais les 
macrocycles peuvent également être obtenus. Le sens de la cyclisation 
(taille de cycle) dépend des substituants en position f (par exemple, le 
groupe méthyle bloque le groupe CH: adjacent, tandis que le groupe 
COOC2H5 l’active). 

Des esters contenant un hétéroatome (N, S, O) subissent une condensa- 
tion analoguc : 


(CHHC, OH 


| 4 N 
— + >CO00 
CH—NH1 -CH, - COOCH, 7. 7. 


NH 


Les produits secondaires sont les mêmes que ceux de la réaction de 
Claisen (149). Il convient de remarquer que des acyloïnes peuvent sc 
former, surtout si l'on utilise Na et NaH. 

La réaction s'emploie largement pour obtenir des systèmes polycycli- 
ques. 
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Synthèse de Dieckmann-Komppa : condensation de l’oxalate avec les 
csters de l'acide glutarique ou de ses analogues et cyclisation ultérieure 
suivic de formation des &-dicétones : 


CH;COOC,H OX ,0 
coocHs | Fe SOA D ie \ / 
COOC,H, F “A Gyire” (allsOQC COOU,H, 
CH,COOC;Hs CHR 
50 à 70% 
Reäton 708 
* CH$ONa 
HO OH 
ro PE Cal ONa TX 
u Chenztreÿ” CaHsOOC CoOC;H 
COOCH,.  \CHCOOC,H, , als 
(77%) 


Méthode de House-Babad : préparation des cétones cycliques par 
cyclisation des sels de phosphonium (réaction apparentée à la condensation 
de Dieckmann) : 


CH:2COO0C2H5 (CH:)h 
(CHa)n TER Om mec P(CsHs)s 05” 
H2P(CaHe)s Ï 
H 
(CH2)n 
" H:CCDCH 
Éo 
(50 à 80%) 
n=2 à 4 
Voir Gabriel (261). 


Dieckmann W., Ber., 1894, 27, 102, 965 ; 1900, 33, 595, 2670 ; Ann., 1901, 
317, 51, 93. 
House H. O., Babad H., J. Org. Chem., 1963, 28, 90. 
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Thaoker M. R., Bagavant G., J. Ind. Chem. Soc., 1968, 45, 885. 
Chakravarti R. N., Dutta N., J. Ind. Chem. Soc., 1974, 51, 239-255. 
OR, 1, 274 ; 6, 449 ; 15, 1. 


189. Dieckmann-Meiser 


Condensation intermoléculaire des esters homophtaliques avec les formiates 
d'alkyle en présence de sodium et cyclisation ultérieure des produits 
obtenus avec formation des isocoumarines substituées : 


R COOCH, ns R OO a SEE O 
L HCOOR” — A TEEN 
R” CH,—COOR R” RL 


CHOH 
O O 
’ h 
— — 
R° V4 R” 


(754) 
R = CHs CH: R' = R" = H, OCH;;: R" = AK 


Le remplacement des formiates d'’alkyle par les oxalates d’alkyle 
permet d'obtenir une carboxy-3 isocoumarine avec un rendement de 50 %. 


Dleckmann W., Meiser W., Ber., 1908, 41, 3253. 

Kamal À., Robertson À., Tittensor E. T., J. Chem. Soc., 1950, 3375. 
Elder field, 2, 219. 

XTC, 1968, 137. 
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190. Diels 


Déshydrogénation du noyau du cyclohexène ou du cyclohexane dans les 
composés polycycliques sous l’action du sélénium à température élevée 
avec formation de composés aromatiques : 


Se; 300 à 350°C 
——># 


La déshydrogénation est habituellement accompagnée d'une décom- 
position partielle. 

L'avantage de la présente méthode, comparativement aux autres 
méthodes de déshydrogénation, est la moindre quantité de produits 
secondaires. La réaction est utilisée pour la détermination de la structure 
des stéroïdes. 


Voir également Vesterberg (685). 


Diels O., Karsteus À., Ann., 1930, 478, 129 ; Ber., 1936, 69A, 195. 

Foerst W., Neure Methoden der präparativen organischen Chemie, 1, 
Weinheim/Bergstr. Verl., 1963, 54. 

Fieser, 1, 990. 


191. Diels-Alder 


Addition-1,4 des composés ayant une liaison multiple activée (philodiènes) 
sur les diènes conjugués avec formation des structures cycliques (synthèse 
diénique) : 


/ | Le 
( _ 'e 
( | c chouf fuger * Ne 
0 + CR Colrent run poimire eh | | ri 
| JE 
ê c’ R 
N FN 


R = CHO, COOH, COOR’, NOsr?r. 


* Sans chauffage ;  ** sans solvant 
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Les diènes-1,3 cycliques, acycliques et hétérocycliques, de mème 
que les composés avec des fragments C—C—C—0, C—C—CE:N, 
C=C—C=C entrent en réaction. 

Outre les oléfines, on peut utiliser en tant que philodiènes des composés 


comportant des groupements DEN, —N—=O, —O, etc. La réac- 


tion se déroule, en règle générale, avec des rendements élevés. La présence 
de substituants accepteurs d'électrons dans le philodiène et de substituants 
donneurs d'électrons dans le diène facilite le processus d’addition. La 
vitesse de la réaction diminue avec augmentation du nombre et du volume 
de substituants dans les substances de départ. 

La synthèse diénique se déroule selon le schéma de cis-addition ; les 
réactifs s’orientent conformément à la règle « d’accumulation de l'insatura- 


tion », ce qui mène à la formation des ISOMÈTES ego : 
a * mr A 
O / | O 
O O 


Les acides de Lewis non seulement accélèrent la réaction mais entrai- 
nent une isomérisation des produits. Ainsi, au cours de la réaction du 
méthyl-2 butadiène-1,3 avec la méthylvinylcétone, il se forme, dans des 
conditions ordinaires, un mélange des cycilohexènes disubsiitués en 1,4 et 
1,3 dans le rapport 71 : 29 ; en présence de SnCl:, la proportion d'iso- 
mère-1,4 s'accroît (93 : 7) 


CH, OCI .C 
14 CHCOCH, COCO IT 
| + — de 
(LL OT H, H,C 


La réaction de Diels-Alder est réversible. Lors du chauffage les adduits 
sont habituellement décomposés en produits de départ ou fournissent 


COCH, 
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d'autres diènes et philodiènes (réaction rétro-Diels-Alder où dégradation 
rétro-diénique), par exemple : 


: , | 400 °C; 
C—COOCH; C—COOCH:s vide 
+ Il + I ——— 
C—COOCH, C—COOCHs:s 
COOCH, 
+ 


COOCH: 


La réaction d’un diène non conjugué avec un philodiène qui implique 
une transformation de trois x-liaisons en trois a-liaisons avec formation 


de deux nouveaux cycles, est appelée réaction homo-Diels-Alder, par 
exemple : 


N—COOÛH; 
Q+Ee — 
N—COOCH; 


C4 
“ +1] oO — O 
H 


O 


La synthèse diénique s'emploie largement en chimie organique. 


Voir aussi Wagner-Jauregg (693). 


Diels O., Alder K., Ann., 1928, 460, 98 ;: 1929, 470, 62 ; Ber., 1929, 62, 
2081, 2087. 


Martin J. G., Hill R. K., Chem. Rev., 1961, 61, 537. 
Hofmann H. M. R., Angew. Chem., 1969, 81, 597. 
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Herndon W. C., Chem. Rev., 1972, 72, 171. 

McCabe J. R., Ch. À., Acc. Chem. Res., 1974, 7, 251-257. 
OHuyenxo À. C., HuenoBkrit CHHTE3. M., Hay. AH CCCP, 1963, 649 c. 
Wassermann À., "Diels-Alder Reactions, Elsevier Publ. Comp. Amsterdam- 
London-New York, 1965. 

OR, 4, 1, 60; 5, 136. 


192. Diels-Reese 


Préparation des composés azotés hétérocycliques à partir des adduits des 
hydrazobenzènes avec les esters de l'acide acétylènedicarboxylique : 


R OX K} R + R'OOC-CæC—COOR' er 
NH—NH L 


So à Fe. 


COOR 
cheuffa À ; 
— MO, Or (OC -c00 
NH-N NH 
CH;000H | C:H;N*: chauffage 


COOR’ 


ae De OP 
x, 


R=H,CHs, Cl; R’ = CH;. CHs 
* CHIN(CHshe 


Par cette méthode on peut obtenir des dérivés des pyrazole, quinoléine 
et indole. 
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Les adduits résultant de l’action des esters de l'acide acétylènedicar- 
boxylique sur les N,N-dibenzylhydrazine, tribenzylhydrazine et N,N- 
phénylbenzylhydrazine réagissent d’une façon analogue. 


Diels O., Resse J., Ann., 1934, 511, 168 ; 1935, 519, 147. 
Hunitress E. H., Bornstein J., Hearon W. M., J. Am. Chem. Soc., 1956, 
78, 2225. 


193. Dimroth 


Isomérisation des dihydro-1,2 imino-2 pyrimidines substituées en 1 en 
alkylamino-2 pyrimidines sous l’action des bases (transposition amidini- 


que) : 
«(À chauffage ; NaOHŸ NaOH* To 
(HO) ” ) 
Sat 2 2. 


R= AIK,CH,COOC,Hs; R'= AIK,Hal, NO», (CH)}N, CONHa,eée 
* NHOH 


Les groupes accepteurs d'électrons portés par le noyau pyrimidinique 
accélèrent la transposition. Selon la nature des substituants KR, la vitesse 
de la réaction s'accroît dans l'ordre suivant : 


CHs< C2 = CiHo < CHis << CH:3CH=— CH < CH:eCeHs < 
< CH:CcH 1NO:-p 


En milieu anhydre, la transposition est très ralentie. On observe, dans 
le cas de R’=CN, une réaction anormale : 


A 
ZM C-NH 
2 <* A 
NHCH, 
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Le réarrangement porte un caractère général et intéresse des systèmes 
hétérocycliques variés, en particulier, triazines, tétrazolcs, thiadiazoles, 
adénines, etc., par exemple : 


VHC NHCH, 
NN NTSN 
———+ : 
TNA FT ave SNHCHs 
| 


C;Hs 


NN NA 
NL4 CN — NA NC-NHR 
Nr D 
NR NH 
HC-N—CH, HC-N 
7 \CmNH ss n7 NCNHCHS 
NZ NT 
S S 
- NH HR 
CH-N CH;--N | 
NNR SN 
NT N N 


Dimroth O., Ann., 1909, 364, 183. 

Wohren M., Z. Chem., 1969, 9, 241. 

Jacquier R., Lopez H., Maury G., J. Heterocyclic Chem., 1973, 10, 755- 
762. 

Siddiqui M., Shakil S.. Stevens M. F. G., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 
1974, n° 5, 609-610. 

Brown D. J. In : Mechanism of Molecular Migrations. New York, Inter- 
science Publ. 1968, 209. 


194. Doebner 


Obtention des acides «,B-insaturés par condensation des aldéhydes aliphati- 
ques ou aromatiques avec l'acide malonique sous l’action de la pyridine 
et par décarboxylation ultérieure : 


RCHO+ CHa(COOH): ns” RCH==C(COOH): —+ 


+ RCH=CH—COOH 
* Souvent en présence de pipéridine 
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La réaction permet d'obtenir avec des rendements élevés des acides 
contenant plusieurs doubles liaisons. La condensation du furfural et des 
diméthylamino-, hydroxy- et méthoxybenzaldéhydes s'effectue facilement. 
La méthode est un cas particulier de la réaction de Knoevenagel (379). 


Voir également Perkin (504). 


Doebner O., Ber., 1900, 33, 2140 ; 1902, 35, 1137. 
Davis S. J., Elvidge J. À., J. Chem. Soc., 1962, 3350. 
Gill G. S. e.a., Indian. J. Chem., 1965, 3, 323. 
Houben-Weyl, S/1c, 520. 

OR, 1, 226, 233. 


195. Doebner 


Préparation des acides quinoléinecarboxyliques par condensation des 
amines aromatiques avec les aldéhydes et l'acide pyruvique : 


R ot + R'CHO + nr Se (CGH:0H? 
NH: 0 


COOH 
| K 
O=C—CO0H R | 
NX 7 R’ 
: CH, N 
ee EX CHR: R°= Ar 
NH O 
No 
On 
R' 
R’ = Alk 
R = H, CH,, OCH,, OH, COOH, Ci, I, NO: R’= AIK, Ar 


* CH,COOH 


Les amines hétéro-aromatiques et polycycliques condensées réagis- 
sent également. Les aldéhydes aromatiques et aliphatiques peuvent 
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servir de composants aldéhydiques. Dans le cas de ArCHO, les quino- 
léines sont les produits principaux de la réaction, et dans le cas de 
AIkCHO ce sont les pyrrolidinediones. La réalisation de la réaction dans 
l'éther et l'emploi des analogues de l’acide pyruvique (CsHsCH2:COCOOH, 
CeHsCOCH:COCOOH, p-O2NCsH4CH:3COCOOH) favorisent la forma- 
tion des pyrrolidines. Avec la B-naphtylamine, on n’obtient dans tous les 
cas qu’une benzoquinoléine. 

Malgré les faibles rendements en quinoléines, la réaction trouve un 
large emploi du fait de la simplicité de la méthode et de l'accessibilité des 
composés de départ. 


Voir également Betti (72), Mannich (436), Skraup (619). 


Doebner O., Ann., 1887, 242, 265 ; Ber., 1894, 27, 352, 2020. 
Gallo N., Gaz. chim. ital., 1954, 84, 573. 
Elder field, 4, 25 ; 7, 208, 214, 218. 


196. Doebner-Miller 


Obtention des quinoléines disubstituées en 2 et 3 par cyclocondensation 
des amines aromatiques avec les aldéhydes «,f-insaturés: sous l'action des 
acides : 


a(Q) 
HCI ?. F1 
QR'CHCHO ECO, R'CH:CH=C—CHO __ 


R’ 


R' R’ 
N 
— OC AUX 
s NH CHeR" ; N CHR’ 
RH, AIk, NOzeics  R’=H, AÏK, Ar 


* H,SO, (conc.), HCI{corc.) + ZnCls 


La réaction est générale pour les amines aromatiques, y compris les 
dérivés des hydrocarbures polycycliques condensés. À partir de deux 
molécules d'’aldéhyde, il se forme, au cours de la réaction, un aldéhyde 
insaturé. L'emploi d'un mélange d'aldéhydes conduit également à des 
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quinoléines disubstituées en 2 et 3. Les amines aromatiques secondaires 
fournissent des sels de quinoléinium : 


NH C] 
Or Or O 
La réaction est l'une des méthodes principales de synthèse des qui- 
noléines. 


Modification de Bcyer : utilisation d’un mélange aldéhyde-méthylcétone 
pour la préparation des quinoléines-2,4 disubstituées : 


HcI 
R 
N/NNH & Ç à 
—> | RCOCH=CHR' ——+ {| 
Ma À N * 


Voir aussi Skraup (619). 


Doebner O., Miller W., Ber., 1881, 14, 2812 ; 1883, 16, 2464, 1664 ; 1884, 
17, 1712. 

Turner R., J. Chem. Soc., 1927, 1832. 

Apdaues BE. H., Yon. xaMun, 1954, 23, 45-61. 

Fiedler H., J. prakt. Chem., 1961, 13, 86. 

Tuuoeun LP, T., Dyyy.tak PE. M., Ven. xumun, 1963, 32, 389. 

Schindler O., Michaelis W., Helv. chim. acta, 1970, 53, 776. 

Allinger N. L., Wang G. L., Dewhurst B. B., J. Org. Chem., 1974, 39, 
1730-1735. 

Elder field, 4, 10 ; 208, 214. 
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197. Doering 


Synthèse des hydrocarbures alléniques par addition du dibromocarbène 
(issu du bromoforme) sur les oléfines avec clivage ultérieur des gem- 
dibromocyclopropanes formés au moyen de magnésium * : 


tert- tert-C4HsOK ; —20°C, — 20 °C _Ms_, 


VE 
rs 
(16 à 35%) 
L'emploi du méthyllithium ou du butyllithium à la place du magnésium 
pour le clivage des dibromocyclopropanes permet, dans la plupart des cas, 


d'augmenter notablement les rendements en allènes ; le butyllithium est 
beaucoup plus réactif et peut cliver même les dichlorocyclopropanes : 


CsHoLi ; —10 © 
CHa(CHa)s—HC—CCle + CHs(CHa);— CH C=—CHa 
\/ 
CH (31 %) 


Divers oléfines et diènes acycliques et cycliques entrent en réaction, 
par exemple : 


CH2=CR—(CHz)n—CR=CHz — CH: CR—(CH2)1 —CR=C= CH: 


(40 à 85 %) 
R=H, CH: ; n=1 à 4 
(CH30):C—C(OCH3)2 — (CH3O)2C—C—C(OCH3)2 
(60 %) 
(CH2)h (CHz2)n 
7 
HC CH HC CH 


(CH2)n 


Avantages de la méthode : conditions douces et absence d'isomérisa- 
tion. 


x On l'appelle également réaction de Doering-La Flanune. 
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Modification d'Untch : action sur les oléfines d’un mélange de CBra 
et de méthyllithium. Les rendements en allènes sont doublés comparative- 
ment au cas de CHBrs et de butyllithium. La méthode est mise à profit 
principalement pour les oléfines cycliques et s’appelle également extension 
de cycle selon Untch : 


CHLi: —65°C 
+ CBr4 —Gihen) 
(60H) 
Voir également Favorski (220). 


Doering W. E., Hofmann À. K., J. Am. Chem. Soc., 1954, 74, 6162. 
Doering W. E., La Flamme P. M., « Tetrahedron », 1958, 2, 75. 

Untch K. G., Martin D. J., Castellucit N. T., J. Org. Chem., 1965, 30, 
3572. 

The chemistry of alkenes. Ed. S. Patai. London-New York-Sydney, 
Interscience publ., 1964, 1055. 

PHMHOC, 21, 124. 


198. Dornow-Theidel 


Acylation des amines sous l’action des &-cétonitriles avec formation des 
amides d’acides carboxyliques : 
+25 °C 


RCOCN + R’'NHa “solvant non role RCONHR” 
(-70 %) 
R=CeH5, CHCl: ; R’=AIk, Ar 
Les amines secondaires sont acylées de la même façon. Les æ&-cétonitri- 


les, même en excès, ne réagissent que sur l'atome d’azote des aminoalcoo!ls, 
à quelques exceptions près, en particulier : 


CH,0H CILOCOCHs 
Ncocsils 


L'avantage de cette méthode est dû à la possibilité d’acylation des 
amines instables en milieux aqueux, acide et alcalin. 

Voir également Schotten-Baumann (608), Einhorn (206), Galat- 
Elion (263). 
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Dornow À, Theidel H., Angew. Chem., 1954, 66, 605 : Chem. Ber., 1955, 
88, 1267. 
Thesing J., Witzel D., Brehm À. Angew. Chem., 1956, 68, 425. 


199, Dow 


Obtention du phénol à partir du chlorobenzène sous l’action de la solution 
aqueuse d’alcali sous pression * : 


10 % : 400 © k 3 
CeH;:CI NaOH à 10% ; 400 °C, 280 kgffcm®, CsHsONa Ha, CsHsOH 


(93 %) 
En tant que produits secondaires, il se forme les o- et p-phénylphénols 


ainsi que l'éther diphénylique. Pour supprimer la dernière réaction, on 
ajoute au mélange initial environ 10 % d’éther diphénylique. 


Voir également Raschig (548), Serguéev (612). 


Hale W. J., Britton E. C., Xnd. Eng. Chem., 1928, 20, 114. 

Roberts J. D., Bottini A. T., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 1458. 
Encyclopedia of chemical technology. Eds. E. Kirk, D. E. Othmer, 15, 
New York, Interscience encycl., 1966, 153. 


200. Duff 


Formylation des phénols en position ortho par chauffage avec de l’urotro- 
pine et de l'acide borique dans le glycérol avec hydrolyse acide ultérieure : 


H 
CsHi2N4; H3BO3, 150°C 4 = 
OO, on X mt 
OH OH oH 
OT QC ON 
OH OH 


OH 
+ a 20% 
R=H, Alk, CI ra 


x* Le procédé industriel d'obtention du phénol de « Dow Chemi- 
cal Co ». 
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Les dérivés hydroxylés des hydrocarbures condensés polycycliques 
réagissent d’une façon analogue. Les nitrophénols, de même que les 
acides p- et m-hydroxybenzoïques n’entrent pas en réaction. À partir de 
l'acide salicylique, il se forme un mélange des dérivés formylés. Les dialkyl- 
anilines sont formylées en position para. 

Produits secondaires : crésols et dialdéhydes. 

La réaction est une méthode générale de synthèse des hydroxy- 
aldéhydes, permettant l'obtention rapide des produits beaucoup plus purs 
que par la méthode de Reimer-Tiemann (voir 553). 

Voir également Sommelet (624). 

Duff J. C., Bills E. J., J. Chem. Soc., 1932, 1987 ; 1934, 1305. 
Ferguson L. N., Chem. Rev., 1946, 38, 230. 

Smith W. E., J. Org. Chem., 1972, 37, 3972. 

Fieser, 1, 430. 

OR, 8, 204. 

OS, 31, 92. 


201. Dutt-Wormall 


Transformation des amines aromatiques en azides par réaction des sels de 
diazonium appropriés avec les sulfamides en présence d’alcalis : 


HNOs ; HX + HaNSO:R 
AINHe "©" + ArNesNX- —"——— 


+ AIN=N—NHSOR —p5007* AIN—NeN 
(-— 70 %) 
R=AIKk, Ar (habitucllement p-CHs3CeH:) 
Réaction parasite : 
ArN:CI + RSO:OH + ArN =NSO2R 


Dutt P. K., Whitehead H. R., Wormall À., J. Chem. Soc., 1921, 119, 2088. 
Bretschneider H., Rager H., Monatsh., 1950, 81, 970. 
Rodd, 3, 309. 


202. Eaborn 


Obtention des trialkyliodosilanes par action de l’iode sur les tétraalkylsilanes 
en présence d’iodure d'aluminium : 


ï I: ; chauffage | 
R3Si—R [All] :; (CeHo) : N° R3:Si—1 


R=AIK, CsHs 
* AI 
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Le mécanisme probable de la réaction: 


RSR mp” [RsSi*+(AISR)-] + ReSil 


La facilité de substitution du groupe alkyle diminue dans l'ordre 
suivant : 
CeHs5 > CH3>C2Hs > et iso-C3H7 


L'introduction d’un deuxième atome d'’iode se fait beaucoup plus 
lentement, alors que la substitution ultérieure est pratiquement impossible. 


Voir également Ruff (582), Flood (243). 


Eaborn C., J. Chem. Soc., 1949, 2755. 

Anderson H. H., Seaton D. L., Rudnicki R. P. T., J. Am. Chem. Soc., 1951, 
73, 2145. 

Eaborn C., Webster D. E., J. Chem. Soc., 1960, 179. 

Bott R. W., Eaborn C., Waters J. À., J. Chem. Soc., 1963, 681. 


203. Edman 


Clivage des polypeptides sous l’action de l’isothiocyanate de phényle avec 
formation d’un dérivé de la thiourée, cyclisation de ce dernier sous l’action 
du chlorure d'hydrogène dans le nitrométhane et élimination d’un amino- 
acide N-terminal sous forme de phénylthiohydantoiïne : 


r40 °C 
RCH—CONHCHCO— ... + CeH5N—C=S ioraune aqueun: 
| [(C3H5)3N]° 
NH: R’ 
R’ R—HC—CO 
d HCI 
— RCH—CONHCHCO-- ..: CHNO D” HN NCoH:- 
Re" : 
Î 
S 


l 
+ H:NCHCO— . .: 
* CsHsN, H20O 
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Les phénylthiohydantoïnes sont relativement stables en milieu acide ; 
on peut les isoler et identifier. Dans certains cas, on traite les phénylthio- 
hydantoïnes par Ba(OH)s en identifiant l’aminoacide formé. 

La méthode permet de répéter plusieurs fois le même traitement du 
peptide et, dans la plupart des cas, de déterminer successivement jusqu'à 
13 œ&-aminoacides (et parfois encore davantage) en partant du résidu 
N-terminal. 

Le procédé est constamment perfectionné. Les phénylthioh;dantoïnes 
sont facilement déterminées par des méthodes chromatographiques et 
spéctrométrie de masse. 


Voir aussi Bergmann (64), Sanger (593). 


Edman P., Acta chem. scand., 1950, 4, 283. 

Birr C. e.a., Ann., 1970, 736, 88. 

Water field M., Haber E., « Biochemistry » 1970, 9, 832. 

Janux A. H., « XuMHa npuponuax coexaxenuit », 1974, 10, M 1, 121. 
Adv. Org. Chem., 1, 175, 202. 


204. Ehrlich-Sachs 


Condensation des composés nitrosés aromatiques avec des substances 
contenant un groupe méthylène activé en présence d’'alcali avec formation 
des bases de Schiff : 


R 
_____NaCOs" 
Res, DCR mine CM OH aqueux)s® ue _  DONAT 


R=COCHs, COOC>Hs, Ar ; K’=CN, ul COOC2H5 
* NaOH, C2H5ONa, K2COs ; ** CH3OH (abs.) 


L'élévation de la température et l'emploi des bases fortes favorisent 
la réaction. Dans le cas d’une base faible et d’un excès de composé nitrosé, 
on obtient préférentiellement des oxydes d'amines RR'C=N(--Oj)Ar. 
Leur formation est, apparemment, due à l'oxydation de l'hydroxylamine 
intermédiaire par ArNO de départ. 


Voir également Schiff (599). 


Ehrlich P., Sachs F., Ber., 1899, 32, 2341. 

Anderson D. M. W., Bell F., J. Chem. Soc., 1957, 516 ; 1959, 3708. 
Krôhnke F., Steuernagel H. H., Chem. Ber., 1963, 96, 486. 
Weygand-Hilgetag, 458. 
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205. Eijkman 


Addition des hydrocarbures aromatiques sur la liaison CC des acides 
insaturés ou des cétones en présence de chlorure d’aluminium : 


mpeg 


Ar=CeH4R, où R=H, CI, F, OCHs, COOH, OCeHs, CoHs 


L'addition s'effectue habituellement conformément à la règle de 
Markovnikov. La présence de substituants donneurs d'électrons sur le 
noyau benzénique facilite la réaction. Les esters insaturés réagissent plus 
facilement que les acides eux-mêmes ; les rendements et la facilité d'addition 
s’accroissent avec l'éloignement de la double liaison du groupe carboxyle. 
Les composés carbonylés œ,f-insaturés réagissent difficilement. Les acides 
aliphatiques «,f-insaturés subissent habituellement une isomérisation 
préalable. 

Les dérivés de l’anthracène peuvent former des produits d'addition 
anOTMAUX : 


CHas: 
XD + em=cncoon —+ CCI Le cos 


La réaction de l’acide oléique avec le naphtalène est mise en œuvre 
pour l'obtention du réactif de Twitchell (voir 673), et la réaction des 
acides oléique et linoléique avec le caoutchouc dans un solvant non polaire, 
pour l'obtention des matières plastiques. 


Voir aussi Balsohn (39), Meerwein (442), Michael (456). 
Eïjkman J. F., Chem. Weekbl., 1908, 5, 655. 
Smith L. I., Chien-Pen Lo, J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 2215. 


Olah G., Friedel-Crafts and Related Reactions, 2, New York, John Wiley 
Inc., 1964, 319. 
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206. Einhorn 


Acylation des alcools ou des phénols par les chlorures d'acides dans un 
excès de pyridine avec formation des esters : 


CSH3N + 
ROH + R'COCI ——— [CsH5N—COR'CI-] R'COOR 


La substance soumise à l’acylation est dissoute dans un excès quintuple- : 
décuple de CsH5N, refroidie, additionnée progressivement de R’COCI, 
maintenue plusieurs heures et diluée avec de l’eau ou avec de l'acide. 

Pour l’acylation des amines on utilise également les chlorures, obtenus 
directement dans un mélange réactionnel à partir de R'COOH et de 
SOClz:. Au lieu de la pyridine, on emploie parfois d’autres amines tertiaires, 
notamment, (C2H:)sN et (C2H5)2NC6Hs. 

Cette méthode qui est une modification de la réaction de Schotten- 
Baumann (voir 608) trouve un vaste champ d'application grâce aux con- 
ditions favorables de réalisation et à l’action acylante marquée du sel de 
pyridinium. 


Voir également Dornow-Theidel (198), Chattaway (139). 


Einhorn À., Hollandt F., Ann., 1898, 301, 95. 
Mills J. A., J. Chem. Soc., 1951, 2332. 
Suter H., Zutter H., Widler H., Ann. 1952, 576, 223. 


ROH 


207. Einhorn 


Amidométhylation des composés aromatiques par condensation avec des 
N-hydroxyméthylamides sous l’action des acides forts * : 


H:SOS conc. -.H+ 
ArH+ RCONHCHOH HU, A CHNHCOR -HCT, 
(50 à 90 %) 
 ArCHeNH: 


R-=AIk, CH:CI, CCls, CH, etc. 
* HCI dans CHsOH, BF3, H3PO4 


Les dérivés dihydroxyméthylés de l’urée, de l’amide succinique, etc., 
possèdent la même action amidométhylante. 


* On l’appelle également réaction de Tcherniak-Einhorn. 
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Les composés aromatiques des séries benzénique, naphtalénique ou 
anthracénique, les composés hétérocycliques, les amines, les amides et les 
substances comportant un groupe CH: activé subissent l’amidométhylation, 
par exemple : 


JS CONHCH,OH CONHCH,NHCOC,Hs 
HNCOC + [ mot 
| OH OH 


° 
_ 80: Le 
HN UN Qu, 
N—CH,OH - me CH, 
s7 oi 
CO 


CH)(COOCHs)2+ a ee [OH —— +" X y Sos (COOC Ho 
(RS 


Les N-méthylolamides de départ sont obtenus par Te 
des amides au moyen du formaldéhyde en présence de bases : 


RCONH2 + CH20 TRICOT : (0) ” RCONHCH:20H 
* NaOH, (C2Hs)sN 


Einhorn A., Ann., 1905, 343, 207. 

Hellmann H., Angew. Chem., 1957, 69, 463. 
Zaugg H. E. e.a., J. Org. Chem., 1969, 34, 14. 
OR, 14, 52. 


208. Einhorn-Brunner 


Obtention des triazoles-1,2,4 par cyclocondensation des diacylamines 
avec les hydrazines monosubstituées ou avec la semicarbazide : 


N 
R'CONHCOR” + RNHNHa: TGHIN HCIj * Sn 
N 


R=H, CH, NH:CO, CoHs ; R’=H, CH:s, Ni ; 
R’’=H, C:Hs, OH, NH, CoHsCH2 
+ CH3COOH, solution tampon acide 
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L'emploi des acides forts en tant que catalyseurs diminue le rendement. 
Dans le cas de R’ÆR”’, il se forme un mélange des isomères. Au lieu des 
diacylamines, on peut utiliser les dérivés dont un ou deux atomes d'oxygène 
carbonyliques sont remplacés par un groupe imine ou par le soufre, par 
exemple : 


ii 


A 
NH; + HNNHs — HN D 
H NH 


HOME SEE 
NH 


£Z= 0 


“a HCONH, 


GONE OR + HNNH; —+ en Ÿ /N 
N—CN 


HNC-NH-C—SH + CHNHNE, —> .. 
$ $ N—C:Hs 


CH C-N=Cms + HNNHe — m1 
: 


Einhorn À. e.a., Ann., 1905, 343, 229. 

Brunner K., Ber., 1914, 47, 2671 ; Monatsh., 1915, 36, 509. 
Potts K. T., Chem. Rev., 1961, 61, 103. 

Elder field, 7, 438. 


209. Eisleb 


Aminoalkylation des composés comportant un atome d'hydrogène activé 
par action des chloroalkylamines tertiaires en présence d'amidures de 
sodium ou de potassium : 


N chauff: 
< + CI (CH JaNR — "°° — ee )° . $C 2) nNRe 


n=2,3 
NR:= N(CHs)s, N(C2His)s, pypéridyle, morpholyle 
+ CoHsCHs 
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Les composés du type cyanure de benzyle, l’indène, le fluorène, etc., 
entrent facilement en réaction. Dans le cas des désoxybenzoïnes, il se 
forme un mélange des produits de O- et de C-aminoalkylation : 


ArC—CHeAr’ —+ ArC—CHAr’+ Ar —C—CHaAr’ 
O CHCHNRa Dcbe. 


Le pyrrole, l’indole, le carbazole et l’acridone sont alkylés sur l'atome 
d’azote, par exemple : 


CO 
NH 


: NCHICHIN(CIHÿ, 


L'aminoalkylation effectuée par les composés du type d’éther F-chloro- 
éthylique conduit aux produits cycliques : 


ie nie 
NC CICH,CH; NC 


-Y=0, 5, NSO,CHs 


La réaction se déroule beaucoup plus facilement dans les solvants 
polaires aprotiques (diméthylformamide, diméthylsulfoxyde). 


Voir également Mannich (436). 


Eisleb O., Ber., 1941, 74, 1433. 

Lewar M. I. S., J. Chem. Soc. 1944, 619. 

Stoll W. G., Frey G., Morel C. J., Helv. chim. acta., 1950, 33, 1208. 
Sperber N., Fricano R., Papa D., J. Am. Chem. Soc., 1950, 72, 3068. 
Kretz E., Müller J. H., Schlitter E., Helv. chim. acta. 1952, 35, 520. 
Rice L. M., Hertz E., Freed M., J. Med. Chem., 1964, 7, 313. 
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210. Elbs 


Oxydation des phénols monoatomiques en biatomiques sous l'action du 
persulfate de potassium en milieu alcalin : 


OH ? rl O 
K:S20s: 20°C o_ 
R| (NaOH veux) R + S20s —$0?- R —H+ 
H OS0; 
O- OH ù 
H+ | 
40 [4 

OS0O; H 

(<50%) 


R=H, Alk, OAIk, OH, CHO, COOH, Hal, NO. etc. 


Les coumarines, flavones et dérivés hydroxylés de composés aroma- 
tiques condensés et d’hétérocycles azotés s’oxydent d’une façon analogue. 
La réaction est favorisée par des substituants donneurs d'électrons. Si la 
position para est occupée, il se forme des dérivés ortho mais avec de très 
faibles rendements. 

L'oxydation des phénols biatomiques s'accompagne d'un clivage du 
noyau aromatique, qui peut être empêché par méthylation préalable de 
l'un des groupes hydroxyles. 


Voir également Boyland-Sims (116), Bohn-Schmidt (95), Dakin (174). 


Elbs K., J. prakt. Chem., 1893, 48, 179. 

Sethna S. M., Chem. Rev., 1951, 49, 91. 

Royland E. e.a., J. Chem. Soc., 1953, 3623 ; 1958, 4198. 

Dermer O. C., Ednison M. T., Chem. Rev., 1957, 57, 10). 

Behriman E. J., J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 3478. 

Lee J. B., Uf B. C., Quart. Rev., 1967, 21, 453. 

Bader H., Jahngen E. G., br. amer. 3652597 (1972); C. A., 1972, 77, 
N° 5175 &. 

Rao K. V., Owoyale J. À., J. Heterocycl Chem., 1976, 13, 361. 
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211. Elbs 


Cyclisation pyrolytique des diarylcétones contenant en position ortho du 
carbonyle un groupe méthylène ou méthyle avec formation des systèmes 
aromatiques condensés : 


LOTO OC Or 


d' 
(<50%) 
R, R'=H, Ci, Alk. CHs: R°= AIk 


On utilise souvent dans la réaction des benzophénones polyalkylsubsti- 
tuées et des diarylcétones polycycliques. Lors de la synthèse du benzo-1,2 
anthracène ou de ses dérivés, le rendement en produit est déterminé sensible- 
ment par la position du groupe méthyle : 


Pa 00 2 


X,, 


La réaction peut être utilisée pour la synthèse de systèmes hétérocy- 
cliques condensés : 


Processus secondaires : élimination de R et R’, hydrogénation, dé- 
shydrogénation, réarrangements moléculaires. 


Voir également Bradsher (117). 


Elbs K., Ber., 1884, 17, 2847 ; J. prakt. Chem., 1886, 33, 180 ; 1887, 35, 
465 ; 1890, 41, 1, 121. 
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Vingiello F. À. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 1714. 

Bergmann E. D., Blum J., J. org. Chem. 1960, 25, 474 ; 1961, 26, 3214. 
Fuson, 515. 

OR, 1, 129. 


212. Eltékov 


Obtention des aldéhydes ou des cétones par chauffage des «,B-dibromo- 
alcanes avec de l’eau en présence d'oxyde plombeux * : 


H:0 ; _HiO ; 150 °C 150 Ce 
DC—CH— 7 [PbO}, st dll 
dk k 


& DC-CH— + ScH—C— 
| | 

HO OH Ô 
* ZnO, ZnCk, PbCle à 200 °C 


Les dichloroalcanes et les «-halohydrines réagissent de façon analogue. 
Le réarrangement ne se produit qu’en milieu acide. En milieu neutre, il se 
forme les «-glycols et les œ&-époxydes correspondants. L'’hydrolyse des 
dibromures contenant un brome sur l'atome de carbone tertiaire peut se 
faire dans des conditions plus douces (en l'absence de PbO et vers 70 °C). 

Réactions parasites : débromuration et polymérisation avec formation 
de diènes et allènes conjugués, isomérisation des aldéhydes formés en 
cétones (voir Danilov, 176). 

La réaction constitue une méthode commode pour la préparation 
des aldéhydes et des cétones inférieurs (jusqu’à C5) à partir des oléfines 
avec des rendements atteignant 60 %. 


D4vmeko6 À. IT., XPXO, 1878, 10, 213. 

Evers W. L. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1933, 55, 1136. 

Temnurosa T. H., Kypc Teoperauecxux oCHOB oOpraHnuaeckoË xumMan. May. 
3-e. JI., « Xumua », 1968, 668. 

Houben-Weyl, 5/4, 162. 


* Le dernier stade de cette réaction, transformation des a&-glycols en 
composés carbonylés, est appelé transposition d’Eltékov. 
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213. Emde 


Scission réductrice des sels d'ammonium quaternaires sous l’action de 
l’amalgame de sodium avec formation des amines tertiaires : 


Na/Hg° , 
[RsN—R'JX (C:H:OH aqueux ou HsO) RsN+R°H 


* Alliage Ni-AI, K dans NH liquide 


La présence d’une liaison C—C conjuguée avec la liaison C—N 
facilite la réaction. | 

Les produits de la réaction se diffèrent; en règle générale, des produits 
obtenus par clivage selon Hofmann (332), par exemple 


NCH Es 


+N(CH;): 


La réaction est applicable à la synthèse d’amines tertiaires diversement 
substituées : 


+ CH Hs 
(CaH5CH3)aN + CeH:CH3—N . 
H:CH=—=CH: H:CH— CH: 


de même qu'à la détermination de la structure d’amines et d’alcaloïdes. 


Emde H., Ber., 1909, 42, 2590 ; Ann., 1912, 391, 88. 

Sugasawa C., Ushioda S., « Tetrahedron », 1959, 5, 48. 

1rie H., Tsuda Y., Uyeo S., J. Chem. Soc., 1959, 1446. 

Simanek V., Klasek À., Santary F., « Tetrahedron Letters », 1973, n° 20, 
1779. 

Slocum D. W., Marchal R. D., Jonews W. E., J. Organometal. Chem, 
1974, 72, n° 2, 227. 

OR, 7, 143, 278. 
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214. Emmert 


Préparation des &-pyridylcarbinols par condensation de la pyridine avec 
les aldéhydes ou les cétones en présence de magnésium et de sublimé * : 


O 
I Met: MeC! 
@ LR—C-R' = if ) on 
DNS SE | 
N N C—R 


… L 


Le processus se déroule par un stade de formation des ions-radicaux. 
Au cours de la réaction, il se forme également une petite quantité de 
y-isomère. La réaction intéresse les composés carbonylés aromatiques 
et aliphatiques, de même que les cétoncs alicycliques et le camphre. Dans 
ces conditions, les dicétones et les cétoesters ne réagissent pas. À la place 
des composés carbonylés, on peut utiliser leurs analogues azotés, notam- 
ment, les azines. La quinoléine réagit de la même façon que la pyridine, 
par exemple : 


0-00 
? 0 EX 
| te 


Les æ-alkylpyridines appropriées sont obtenues par déshydratation 
des &-pyridylcarbinols sous l’action de H2SO4 dans des conditions douces 
avec hydrogénation catalytique ultérieure (sur PtO2). 


Voir aussi Hammick (294). 


Enumert B., Ber., 1939, 72, 1188. 

Lochte H. L., Kruse P. F., Whceeler E. N., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 
4471. 

Bachman G. B. e.a., J. Org. Chem., 1957, 22, 1296. 

Baclunan G. B., Kariekoff M., J. Org. Chem., 1959, 24, 1696. 


*% On l'appelle aussi réaction d'Emmert-Asendorf. 
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Vinutha Attupakau R., J. Chem. Soc., 1969, Scr. C, 2104. 
OmpoyenKko O. C., Juaes À. À., To.iKaueea T. À., B c6. « Xnstua pacri- 
TCJIBABIX BeluecTB ». Taurkexr, TawxkenrckHit FY, 1972, 120. 


215. Erlenmeyer-Früstück 


Préparation des B-arylsérines par condensation aldolique des benzaldéhydes 
substitués avec les N-benzylidèneglycines substituées, suivie d’hydrolyse: 


chauffage: 


ArCHO +CH:—CO0 Rnco;] :; 4h06)” 


N=—CHaAr 


_ HO; H* 
+ Ar—CH—CH—COO CH Ar—CH—CH—COOH 


OH N—CHaAr OH NH: 
(60 à 70 %) 


Ar=CeHs, CeHiAÏk, CoHiOH, CeHiNO: 


Dans le cas de Ar = CsH4OH et CeHNO2, la condensation ne se déroule 
avec succès que sous l’action des oxydes de métaux alcalinoterreux ou 
de KOH dans l'alcool. Dans la synthèse des dérivés hydroxylés, on utilise 
une protection benzylique qui est ensuite éliminée par hydrogénation 
catalytique (H2/Pd). 


Voir également Akabori (6). Erlenmeyer-Plüchl (216). 


Erlenmeyer E., Früstück E., Ann., 1895, 284, 36. 
Ehrlhart G., Hennig I., Chem. Ber., 1954, 87, 892. 
Harda K., Bull. Chem. Soc. Japan, 1969, 42, 2059. 
Ogata Y. e.a., J. Org. Chem., 1973, 38, 3031. 
Houben-Weyl, 11/2, 4217. 
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216. Erlenmeyer-Plôchl 


Obtention des alkylidène-4 oxazolones-5 (azalactones) par condensation 
des aldéhydes avec les N-acylglycines sous l’action de l’anhydride acétique : 


O 
1 r— (CH3CO)O; NO 

a COOH  Cyndfreg Ho : kr . 
NH—COR' (CHyCOONI à l K 


e 
—} = —R' . 
RCH P à (40895) 


R=AIk, Ar ; R’=AIÏk, CeHs (habituellement), CH:2CsHs, 
CsH2(OH)3, etc. 
* Pb(OCOCH3)4 dans le tétrahydrofuranne (pour R=AIk), 
HCON(CH3)2 SOs 
(pour R= Ar) ; Cu(OCOCHs): (pour R=reste hétérocyclique), 
(C2H5)sN, K2COs ou KHCOs pour +20 °C, H:2SOs 


La réaction intéresse également les aldéhydes aliphatiques «,B-insaturés 
et hétérocycliques, acétals, acétone, cyclohexanone, anhydrides, ortoesters 
et formamides N-substitués, par exemple : 


0 
(RCO),o CH:COOH X_o 
————" RC CH 
PT Nucoc, Pa From) RC & D- sl, 
OH N 
NN 
CH,COOH 
R'C(OR)s + | — REC Ci 
*Ÿ NHCOC,H, j Das 
OR N 
0 
CHNHCHE=NCH, 4 LT COON C,HNHCH 7 R 
= + | ————) € 
HE: 65 NH—COR els 4 
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Processus secondaire : transacylation des N-acylglycines avec formation 
d’un mélange de produits, par exemple : 


0H oc 
C —C 
FCHCŸ + RS 
\y NH—COCH, 


O 
Yo À_0 
N N 


La réaction représente un cas particulier de la réaction de Perkin 
(504) mais procède dans des conditions beaucoup plus douces. 

Les azalactones sont utilisées pour la synthèse des &-aminoacides *, 
peptides (voir Bergmann, 62), &-cétoacides, de même que des acides 
carboxyliques contenant un atome de carbone de plus que l’aldéhyde de 
départ : 


RCH,— CH—COOH —+ RCH;— CH COOH 
NHCOR' NH, 


M 


°s 0 H,0 HO” 
RCH=C DK "+ RCH=G-COOH — RGH-C-CO0H + RCONH, 
N NHCOR'’ 0 
HP 
RCH,—COOH 


Voir également Bergmann (63), Dakin-West (175), Gränacher (282), 
Erlenmeyer-Früstück (215). 


Plôchl J., Ber., 1883, 16, 2815 ; 1884, 17, 1616. 
Erlenmeyer E. e.a., Ann., 1893, 275, 1. 

Steglich W., Fortschr. Chem. Forsch., 1969, 12, 84. 
PHMHOC, 9, 163. 

OR, 3, 198. 


% On l'appelle aussi synthèse des «-aminoacides selon Erlenmeyer. 
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217. Eschweïler-Clarke 


Méthylation des amines primaires ou secondaires sous l'action du for- 
maldéhyde et de l’acide formique * : 


100 °C 


ReNH+ CH:5O+ HCOOH cod a” ReN—CHs 
(40 à 80 %) 
R=H, AIk 


Les rendements sont souvent presque quantitatifs. Les aminoacides 
et les amines hétérocycliques entrent aussi en réaction, par exemple : 


(CH5):C—COOH + CH:0 + HCOOH —+ (CH3),C—COOH 


NH: N(CH;h 
(85e) 
{ NH + CH,0 + HCOOH —> Ç \NCH; 
(80%) 


Les amines aromatiques sont méthylées seulement en présence de 
substituants ortho ou para qui empêchent la condensation du formaldéhyde 
sur l’atome de carbone du noyau aromatique. 


Voir également Wallach (695), Decker-Forster (183). 


Eschweiler W., Ber., 1905, 38, 880. 

Clarke H. T., Gillespie H. B., Weisshaus S. Z., J. Am. Chem. Soc., 1933, 
55, 4571. 

Nelson W. L., J. Heterocycl. Chem., 1968, 5, 231. 

Pine S. H., J. Chem. Educ., 1968, 45, 118. 

Tichy M., Vasickova S., Coll. Czech. Chem. Comm., 1974, 39, 555. 
OR, 5, 301. 


* La réaction est une variante de la réaction de Leuckart- (417). 
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218. Etard 


Oxydation du groupo méthyle dans les composés aromatiques en groupe 
aldéhyde sous l’action du chlorure de chromyle : 


CrO:Cls ; 10 à 50 °C 
ArCHs és + [ArCH(OCrCkOH)1] "+ ArCHO 
(+70 %) 


Ar=CeHs, CeHiCHs, CoHiNOz:, CoH:1OCHs, etc. 
* CC, CHCl, 1,1-CleCeH4 


ArCH2AIik réagissent d’une façon analogue. Les processus secondaires 
(principalement, chloration) sont inhibés par l'emploi de CrO:{OCOR}: 
(où R=CHa, CeHs, CCis). La présence d’oléfines catalyse la réaction ; 
ceci permet d’oxyder le groupe CH: dans les composés alicycliques, par 


exemple : 
CH: CrO:CL CHO 
[CH,Cu,C(cH, 1C (CH, GE] 


Dans les conditions opératoires, les oléfines cycliques forment des 
dialdéhydes : 
CrOnHOR}h 


HC=CH — OHC—(CHi)s--CHO 


\V/ 
(CH2) 
n=1,4,5,6 


Voir aussi Denigès (187), Riley (569). 


Etard A. C:r., 1877, 84, 127 ; Ber., 1881, 14, 848. 

Tillotson À., Houston B., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 221. 

Hartford W. H., Darrin M., Chem. Rev., 1958, 58, 25. 

IWieberg K. B., Eisenthal R., « Tetrahedron », 1964, 20, 1151. 

Duffin H. C., Tucker R. B., « Tetrahedron », 1968, 24, 6999. 

Leigh M. J., Strickson J. A. J. Chem. Soc., Perkin Trans. Pt. 2, 1973, 
n° 10, 1476. 
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219. Favorski 


Réarrangement des «-halogénocétones en acides carboxyliques ou leurs 
dérivés sous l’action des bases * : 


a de 
CASA UE Y 
X= CI, Br ; Y=OH, AÏKO, NH, NR? : R=AIK, Ar, cyclo-Alk ; 
R’=H, Alk 
* alcools 


La transposition des cétones alicycliques s'accompagne d'une contrac- 
tion de cycle, par exemple : 


© Br  COOH 


Le réarrangement des «,x’- et «,B-dibromocétones conduit respective- 
ment à des dérivés des acides «,B- et B,y-insaturés : 


R - _R O 
Y \ 4 
Nc cocHyBr —+ .,/0=CH—C\ 
H,C/] H,C Y 
Br 
O 
Y” Ÿ ;, 
RCHEr—CBr—COCH, = RCH=C—CHyC\,, 
CH, CH, 


Réactions parasites : formation d’époxy-éthers, «-hydroxyacétals et 
œ«-hydroxycétones. 

Le sens de la réaction dépend sensiblement de la nature des bases, 
par exemple : 


COOR' R0- L9 GE OR 
( | <——— | | > | Ko 
CI dd 


R=CHy3 R'= tert-CH 


* On l'appelle également réaction de Favorski-Marker. 
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La réaction s'emploie avec succès en chimie des stéroïdes, dans la 
synthèse des acides carboxyliques acycliques fortement ramifiés et des 
acides cycloalcanecarboxyliques gem-substitués. 


Voir aussi Wallach (698), Ramberg-Bäcklund (544). 


Favorski A. E. e.a., J. prakt. Chem., 1895, 51, 533 ; 1913, 88, 658. 
Deghenghi R. e.a., Can. J. Chem., 1966, 44, 789. 

Udding À. C., Wynberg H., Strating J., « Tetrahedron Letters », 1968, 
5719. 

Bordwell F. G. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 2087. 

Axpem À. À. Ycmeinok T. K., Tumos A. A., Vcu. xxmus, 1970, 39, 732. 
Bordwell F. G., Almy J., J. Org. Chem., 1973, 38, 571. 

OR, 11, 261. 


220. Favorski 


Isomérisation des hydrocarbures acétyléniques sous l'action des alcalis 
(transposition acétylène-allénique) : 


KOH ; 170 °C 


RCH?e— Com CH —(GH0H) ” RCH=C=CH: > RC=C—CHs 
R=H, Alk 


La transposition est réversible. La réaction effectuée à la température 
plus basse conduit à des allènes correspondants, par exemple : 


KOH ; 150 °C 
(CHs):CH—Cus CH —(QH:0H) ” (CH3)3C—C= CH: 


Les groupes Ar ou COOH facilitent sensiblement l'isomérisation : 


NC. HO0C—CH—C—CH: 


KsCOs 
HOOC—CHr—CeCH Go) | 90° 
ÉVLL HO0C—C—C—CH; 


ArCH;C=CAr HERO AC, ALCH=C—CHAr — 


+ Ar—C=C—CHsAr 
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La transposition réversible des halogénures acéthyléniques sôus l’action 
de CuzX» est appelée sransposition de Favorski-Favorskaya : 


CusXa ; = 80 °C 
)F-CæcH ———— DC—C—CHX 
X 


Voir également Doering (197). 


Dasopcrkuÿ À. E., KXPPXO, 1887, 19, 414. 

Favorski À., Favorskaya T., C:r., 1935, 200, 839. 

Balley W. J., Pfeifer C. R., J. Org. Chem., 1955, 20, 95. 
H'artanjan S. À., Badanjan S. O., Angew. Chem., 1963, 75, 1034. 


221. Favorski 


Addition des acétylènes aux composés carbonylés avec formation des 
alcools acétyléniques : 


, R 
, KOH* ; 0 °C; 5 à 10 kgffcmt , 
LDC—0+ CHæ CR rene IRC DC—CmCR 


ST dn 
R, R’=AIk, Ar; R’-=H, CH—CH: 
* NaNH2; ** NH (liquide), éthers de glycols, tétrahydrofuranne, 
(CH3)2SO, xylène, hexaméthylphosphorotriamide 


La réaction est aussi applicable aux cétones alicycliques et à certains 
aldéhydes, par exemple : 
CH3CHO + CH=CH —> CH3CH(OH)CmsCH (43 %) 
Avec un petit excès d’acétylène, il se produit une condensation avec 


participation de deux molécules de cétone, suivie d’une formation de 
glycols acétyléniques * : 


R die À R 
2°, DC=0-+CHæCH qe , CCC 
R r7| [ NR 
H OH 
(60 à 90 %) 


* On l'appelle réaction de Favorski-Babayan. 
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La réalisation du processus en deux stades permet de synthétiser des 
glycols asymétriques. A la place de l’acétylène, on peut utiliser le carbure 
de calcium. 

La réaction a une grande importance pour la synthèse des alcools 
vinyliques, diènes, composés alicycliques et hétérocycliques divers. 


Voir également Nef (475), Reppe (562). 


Dasopcku À. E., KPHXO, 1905, 37, 641. 

Pabaau À. 1 dp., KXOX, 1939, 9, 1631. 

Ha3apos H. H., Kom.iaposckuit H. JT, Pabuenro B. ®., KOX, 1953, 23, 
1900. 

ocmarkosckui M. ®. u dp., X. opr. xuM., 1966, 2, 953. 

Muxaüioeckui ]T. H., Muxaïñiosckan B., Dasopckas T. A., XK. Opr. xHM., 
1974, 10, 188-191. 


222. Feist 


Synthèse des pyrroles par condensation des acyloïnes avec les #-amino- 
esters «,f-insaturés sous l’action du chlorure de zinc dans l'alcool : 


R',  COOG,II, 
a” Zr.Ci}: chouffi 

RC— CHR’ + R'NH—C=CHCOOÈH, EE, R_Ÿ NV p” 
A | . | (CrHsON. L 
0 OH R” NR°_ 

, - (30 à 70%) 

R, R', R°=H, CH, CHsz  R°= 1H, CHys CHiCHys Collye CéH,CH 
+ KHSO, 


Au lieu des acyloïnes, on peut utiliser l’ester de l’acide dicétosuccinique. 
Voir également Japp-Murray (363). 


Feist F., Ber., 1902, 35, 1558. 

McKinnon D. M., Can. J. Chem., 1965, 43, 2628. 

Hollins C., Synthesis of Nitrogen Ring Compounds. London, Benn, 1924, 
76. 
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223. Feist-Benary 


Synthèse des furannes par condensation des «-halogénocétones avec les 
composés B-dicarbonylés : 


R COR" 


N 
RÇ-CH,CI + R'C—CH;—CR' Re ae 
{ 


O 0 O (@) 
R, R'æ= Alk; R'= Aik, OAIKk 


Les rendements en furannes substitués sont faibles. Les dichloro-1,2 
éthers donnant, en présence d’agent condensant, des monochlorocétones 
et monochloroaldéhydes peuvent être utilisés comme une source d’'a- 
halogénocétones. L'emploi de l'ammoniac comme agent condensant 
conduit à la formation d’un mélange de furannes et de pyrroles (voir 
Hantzsch, 297). 


Feist F., Ber., 1902, 35, 1539, 1547. 

Benary E., Ber., 1911, 44, 489, 493. 

McKinnon D. M., Can. J. Chem., 1965, 43, 2628. 

Kpacuoc1o60oôcxas JT. I, lossôdap6 A. JT. Ven. xammm, 1969, 38, 390. 
Elder field, 1, 132. 


224. Fenton 


Oxydation du groupe hydroxyle des «-hydroxyacides ou des &-glycols en 
groupe carbonyle sous l'action du peroxyde d'hydrogène en présence de 
sels ferreux (réactif de Fenton) : 


HaOs ; 0 °C 
—CH—R — F0] ” —C—R 


du è 


R=COOH, CH:3OH 
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Divers «-hydroxyacides, &-glycols et polyalcools entrent en réaction, 
par exemple : 
CH3CH(OH)COOH + CH3COCOOH 


CH20H  CH20H CH>20H CHO 
HOH > C=O +C—0 +CHOH 
luou Le lo Co 
La réaction se déroule suivant un mécanisme radicalaire. Dans les 


conditions opératoires, les alcools primaires ne sont pas oxydés, les sucres 
subissent une scission oxydative, par exemple : 


COOH CHO 


| 
CH2OH H20H 


Sous l’action du réactif de Fenton servant d’une source de radicaux 
hydroxyles libres, les alcools tertiaires se dimérisent, par exemple : 


(CHs}C—OH + .CH:2C(CH3)a — 


H 
+ (CH3):CCH2—CH:C(CH3)2 
OH OH 


(40 %) 


Voir aussi Ball-Goodwin-Morton (37), Pfitzner-Moffatt (511), Ruff- 
Fenton (583). 


Fenton H. I. H., J. Chem. Soc., 1894, 65, 899. 
Fieser, 1, 472. 
Gilman, 4, 1157. 
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225. Féofilaktov 


Obtention des æ-aminoacides par réaction des esters alkylacétylacétiques 
avec les sels de diazonium et par réduction ultérieure des phénylhydrazones 
d'a-cétoacides formés : 


RCH—COCHs+ CesHsN:CI —+ 


OOC2Hs 
N==NCsH:s 


+ | RC—COCH:3 = 


CI 
+ RCH—N=NCHs | 


| 
COOCs:Hs lou 
Zn ; HCI 


+ RC=N—NHCsHs 


OOH OH 
(80 à 100 %) 


RCH—NH: 


R= AIk 


La méthode permet d'obtenir des «-aminoacides contenant des substi- 
tuants divers (Hal, OH, Ar, etc.). 


Deofuaxmose B. B., HAH, 1939, 24, 755 (1939), H38. AH CCCP, OXH, 


1941, 521, XOX, 1940, 10, 247. 
Bruckner G., Szerves kémia, Budapest, Tankônyvkiadé, 1, 1961, 800. 


226. Ferrario 


Synthèse des phénoxathiines par chauffage des éthers diphényliques avec 
du soufre en présence de chlorure d'aluminium * : 


R 
BNP 100°C 
OO ES doses 
O 
PES 
R,R =H, CH,.Ci,COCH, 


* On l'appelle aussi réaction de Ferrario-Ackermann. 
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L'éther, le soufre et AlCIs sont utilisés dans le rapport 1,3 : 1 : 0,5. 


Ferrario E., Bull. Soc. chim. France, 1911, 9, 536. 

Ackermann F., br. all. 234743 (1911) ; Chem. Zbl., 1911, 2, 1768. 
Deasy C. L., Chem. Rev., 1943, 32, 174. 

Elder field, 6, 81. 


227. Finkelstein 


Substitution du chlore et du brome dans les composés organiques par 
l'iode sous l’action de l’iodure de sodium * : 


Nal® 
RX (CH:COCH3s)°° RI 


X=CI, Br 
* KI, Cale, Alls ;  ** CHsOH, H:30 


Les dérivés bromés réagissent beaucoup plus facilement que les dérivés 
chlorés. Pour l'halogénure d’alkyle, la facilité d'échange de l'halogène 
diminue dans l'ordre suivant : primaires secondaires tertiaires. Les 
composés ayant en position « par rapport à l’halogène les groupes COOH, 
CO, C—C, CsHs sont fortement réactifs. L'échange de l’halogène porté 
par un noyau aromatique n'est possible qu’en présence de substituants 
accepteurs d'électrons. 

Les dérivés dihalogénés en 1,2 sont convertis dans ces conditions en 
oléfines. 

Principaux processus secondaires : réaction d'échange de RX avec 
un solvant et formation de R—R. 


Voir également Ruff (582). 


Finkelstein H., Ber., 1910, 43, 1528. 

Treibs W., Hermann J., Zimmermann G., Chem. Ber., 1960, 93, 2198. 
Fuson, 249. 

Houben-Weyl, 4/4, 36. 

OS, Coll. Vol. 2, 477. 


* On l'appelle aussi réaction de Conant-Finkelstein, 
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228. Fischer 


Obtention des arylhydrazines par réduction des sels de diazonium par les 
sulfites de métaux alcalins en milieu neutre ou alcalin avec hydrolyse acide 
ultérieure des arylhydrazinedisulfonates ainsi formés: 


+ NaSOs ; 0 °C Na:SOs 
ArNeœN Xe [Ar—N=N—SONa] 


— Ar—N—NHSOsNa + ArNH—NH: 
OsNa 
* Zn+CH3COOH, H:2SO3 


La méthode permet l’obtention des arylhydrazines contenant sur le 
noyau aromatique des substituants divers (F, NO2, COOH, COOAik, etc.). 

Modification de V. Meyer : réduction des sels de diazonium par le 
chlorure d'étain en milieu acide. Les sels complexes d’étain avec les chlor- 
hydrates d'arylhydrazines formés se décomposent facilement par des 
alcalis pour donner des arylhydrazines. Etant plus simple que celle de 
Fischer, la méthode s'emploie souvent en laboratoire ; toutefois, elle 
n’est pas applicable à la préparation des hydrazines de la série anthraquino- 
nique et à la réduction du chlorure d’o-nitrophényldiazonium. 


Voir également Raschig (547). 


Fischer E., Ber., 1875, 8, 589 ; Ann., 1878, 190, 79. 

Meyer V., Ber., 1883, 16, 2976. 

Huisgen R., Lux R., Chem. Ber., 1960, 93, 540. 

Saunders K. H., The Aromatic Diazo-Compounds and their Technical 
Applications, London, 1949, 183. 

Tperko8 À. IT., « Opraunueckaa XHMHA rHapa3nHa ». KueB « TexHHka », 
1966, 235 c. 
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229. Fischer 


Préparation des O-alkyiglycosides par chauffage des monosaccharides 
avec des alcools en présence d'acide chlorhydrique : 


CHOH | CHOR | 
| chauffage k 


CHOH  O+ROH eg * CHOH O 


HOH | CHOH | 
| | 


Le processus est à 4 étapes : formation des furannosides à partir des 
monosaccharides, anomérisation en un mélange équilibré des furannosides, 
isomérisation des furannosides en pyrannosides et, enfin, anomérisation 
des pyrannosides. A la suite de ces réactions, il se forme un mélange en 
équilibre de quatre isomères possibles. L'élévation de la température et 
l'augmentation de la concentration en acide favorisent la formation des 
pyrannosides. 

La méthode ne se prête qu'à la synthèse des glycosides d’alcools 
inférieurs. 


Voir également Koenigs-Knorr (387), Fischer (231), Fischer-Speier 
(239). 


Fischer E., Ber., 1893, 26, 2400 ; 1895, 28, 1145, 1151. 

Pater R. H. e.a., J. Org. Chem., 1973, 38, 3272. 

Kouemxos H. K. 1 Ôp., XuMua yrneBonos. M., « XuMmna », 1967, 213. 
OS, Coll. Vol. 1, 356. 


230. Fischer 


Formation des osazones par chauffage des monosaccharides avec un 
excès d’arylhydrazine : 


CHO HC=NNHAr 
a 

ÉHOH + ArNHNHe-HCI no + C=NNHAr 

CHOH HOH 
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L'arylhydrazine en excès agit comme oxydant, ce qui conduit à la 
formation dans la molécule de monosaccharide d'un nouveau groupe 
CO. ArNHNH2 est alors réduit en ArNH2 et NH, et le groupe CO formé 
réagit de nouveau avec ArNHNH:, en donnant une osazone. 

Dans ces conditions, les cétoses réagissent beaucoup plus facilement 
que les aldoses. Les substituants accepteurs d'électrons portés par le 
noyau benzénique d’arylhydrazines facilitent la réaction. 

Les osazones ont été utilisées auparavant pour la détermination de la 
structure et pour l'identification des monosaccharides. 


Voir également Barry (49). 


Fischer E., Ber., 1884, 17, 579 ; 1887, 20, 821. 

Percival E. G. V., Adv. in Carbohydrate Chem., 1948, 3, 23. 
Weygand F. E. a., Chem. Ber., 1955, 88, 487 ; 1958, 91, 1567. 
Stroh H. H., Scharnow H. G., Chem. Ber., 1965, 98, 1588. 
Simon H., Kraus À., Fortschr. Chem. Forsch., 1970, 14, 451. 


231. Fischer 


Obtention des acétals par réaction des aldéhydes avec les alcools en présence 
de chlorure d'hydrogène : 


hauff ; 
RCHO+2R'OH mon x no” RCH(OR’} 


(50 à 70 %) 
R=H, AÏk, CcHs, CeHsNOz2-p ; R’=CH3s, C2Hs 
* NH:CI, CaCl, ZnCls, FeCla 


Voir également Fischer (229), Howk-Sauer (343). 


Fischer E., Giebe G., Ber., 1897, 30, 3053. 
Helferich B., Fries F. À., Ber., 1925, 58, 1246. 
Houben-Weyl, 7/1, 419. 
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232. Fischer 


Obtention des dipeptides par clivage hydrolytique des dicéto-2,5 pipéra- 
zines : 
OC—NH 


NN _ 
ru CHR = HyN—CHCO—NHCHCOO- 
HN—Co 


L'hydrolyse des dicétopipérazines asymétriques conduit, en règle 
générale, à un mélange de deux dipeptides possibles. 

Les dicétopipérazines initiales sont aisément obtenues par cycloconden- 
sation des esters d’aminoacides. 


Fischer E., Fourneau E., Ber., 1901, 34, 2868. 
Fischer E., Ber., 1906, 39, 2930. 
Schrôeder E., Lübke K., The Peptides, 1, New York-London, Academic 


Press, 1965, cap. 3. 
Kouemkxos H. K., Topeos H. B., bomeunnuk M. M., XUMHA TPHPOAHBIX 
coeuanexnä. M., H3n. AH CCCP, 1961, 490. 


233. Fischer 


Préparation des peptides par réaction des chlorures d'acides carboxyliques 
a-halogénés avec les aminoacides ou avec leurs esters, suivie d’une hydro- 
lyse et d'une ammoniolyse : 


| 
Di + HHNÉ-COOciHL — 


H:0 


| 
: xL-connL_coocx. 
| ; 
" K—<-coNH—C--CO0H Roi Pe 


ee HiN-È-coNH-—€-co0R 


On peut poursuivre le processus d’allongement de la chaîne à condition 
de transformer, avant le stade d’ammoniolyse, l’acylaminoacide «-halogéné 
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en chlorure sous l’action de PCI: et de refaire la réaction avec l’amino- 
acide ou le peptide. | 
La méthode ne présente actuellement qu’un intérêt historique. 


Voir également Baïley (34), Bergmann (62). 


Fischer E., Ber., 1907, 40, 1754. 

Springall H. D , Law H. D., Quart. Rev., 1956, 10, 230. 

Schrôeder E., Libke K, The Peptides, 1, New York-London, Academic 
Press, 1965, cap. 3. 


234. Fischer 


Préparation des diaryl-2,5 oxazoles par cyclocondensation des aldéhydes 
aromatiques avec les nitriles d'x-hydroxyacides sous l’action du chlorure 
d'hydrogène : 
| , - HCI D- ; 
ATCHO + NC—CHAF Ter” Ar DAI 


OH 
(50 à 80%) 
* CAC 
Les oxazolés contenant des substituants aliphatiques sont obtenus 


par cyclocondensation des aldéhydes aliphatiques avec les «-hydroxyamides, 
suivie d’une action du chlorure de DR 


pda «ce : Le Le RC D-r 
ü 


R=H, AK ; R’=AIk, Ar 
Voir également Robinson-Gabriel (572). 
Fischer E., Ber., 1896, 29, 205. 
Wiley R. H., Chem. Rev., 1945, 37, 410. 


Onaka T., « Tetrahedron Letters », 1971, 4393. 
Elder field, 5, 309. 
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235. Fischer 


Obtention des indoles par condensation intramoléculaire des arylhydrazonés 
d’aldéhydes ou de cétones en présence d'agents acides : 


CHR CHR 


CR 170" C : DCR 
n{ | a Le La — 
SN (ZnC1,1" C2 HSOH aqucur) À 
R À NR 
R R' 
| | L 
C=CNH, 1 
OC OO 
* NHR NR” 


R, R'=H, AIK,CéHsselc;  R°=H, AIK,COCH; ; 
R’’=H, Alk, CoHs, OAIk, NO2, Hal, SOsH, COOAIK, CN, etc. 
* H2SO:, HCI dans C2H5O0H, CH:3COOH glac., H3PO:, BFs, CaH, 
Cu2Cb, acide polyphosphorique 


La réaction intéresse les arylhydrazones de divers aldéhydes (excepté 
CH:CHO) *, de même que des cétones alicycliques et hétérocycliques, 
par exemple : 


Les dérivés correspondants de composés hétéroaromatiques et poly- 
cycliques condensés se cyclisent de la même façon que les arylhydrazones, 
par exemple : 


R’ 


N° , 
- CH,R NZ KE 
K | | 2 dr 
NH—N=CR D 


NH 


* On a réussi à indoliser la dfenviivdiarone de l'acétaldéhyde en 
phase vapeur sur Al:Os. 
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La présence sur le noyau de l'arylhydrazone de substituants accepteurs 
d'électrons défavorise la réaction. 

La cyclisation des phénylhydrazones méta-substituées conduit à un 
mélange d'’indoles isomères : 


R” R 
Re CD + 
R” NH—N=CR Gt F' 
R” NH 


Réactions parasites : formation d’amines, hydrolyse et alcoolyse des hydra- 
zones, formation d'autres hétérocycles (notamment, pyridine, etc.). Des 
transpositions moléculaires interviennent rarement et sont dues, princi- 
palement, aux conditions rudes de la réaction. 

Pour la préparation des arylhydrazones de départ, on a recours à la 
réaction de Japp-Klingemann (362). 

Synthèse d'Abramovitch : mise à profit de la réaction de Fischer pour 
l'obtention des tryptamines : 


X 
OO OO 
ù ae { ñ NH (H°) 
Ô 


CH,CH,NH, 


{ 
— R [ Ü-cooH 
NH 
(30a 85%) 


La réaction des arylhydrazides d'acides carboxyliques avec POCIs 
donne des chlorhydrates d'imino-2 dihydro-2,3 indoles substitués. 


Voir aussi Bischler-Môhlau (78), Borsche-Drechsel (100), Lipp (422), 
Madelung (432), Reissert (555), Foulds-Robinson (245). 


Fischer E. e.a., Ber., 1883, 16, 2241. 

Abramovitch R. À., Shapiro D., J. Chem. Soc., 1956, 4589. 
Pobuncon E. Ven. xaMHH, 1971, 40, 1434. 

Tpaxdëepe H. H., Yen. xamuu, 1974, 43, 266-293. 
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Sundberg R. J. The Chemistry of Indoles. New York-London, Acad. 
Press, 1970, 142, 157. 

Kumaee IO. II., Byseixun PE. H., T'unpasonki. M., « Hayxa », 1974, 235. 
XuM. hapM. X., 1968, 3, 8; 1972, 10, 14. 

Kocsu À. H. u dp., XTC, 1972, 61 ; 1973, 511 ; 1975, 1632. 

I6ed0s B. H. u dp., Tetr. letters, 1973, n° 30, 2807. 

Ieedos B. H. u dp., XFC, 1975, 1324. 


236. Fischer 


Synthèse des désoxy-2 monosaccharides par réaction des aldoses acétylés 
avec le bromure d'hydrogène, suivie d’une réduction par le zinc dans 
l'acide acétique et d’une hydratation des polyols intermédiaires : 


HOH cocon | HBr 


| HBr Zo 
CHOH | — Éococis OO — becs O (CH»3COOH) 


| | | | | 
ls | Eou 
| | 
nu ‘oo O 
| 


Fischer E., Ber., 1914, 47, 196. 

Fischer E., Bergmann M., Schotte H., Ber., 1920, 53, 509. 

Overend W. G., Stacey M., Adv. in Carbohydrate Chem., 1953, 8, 45. 
Kouemxos H. K. u dp., XuMuñn yrnesouoB. M., « Xumua », 1967, 264. 


237. Fischer 


Obtention de l’acide urique par cyclodéshydratation des acides pseudouri- 
ques sous l’action d'acides * : 


O O 
Il | NH 
ee HCI à 20%? chauffage oO ÿ= ; 
0" h © O NH NR 
R == H, Alk, Ar 
* GOOM) 


* On l'appelle aussi réaction de Fischer-Ach. 
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+ Les acides pseudothiouriques se cyclisent d’une façon analogue : 


.. © : 

HN T NHCSKHR [NH 

UX  — #0 

F ES : 

" M? OT Ki NR 
R=H, CH; 


Les acides pseudouriques de départ sont obtenus à partir de l’uramile 
sous l’action des isocyanates d'alkyle ou d’aryle. 
La méthode s'emploie pour la synthèse de diverses purines. 


Voir également Traube (672), Behrend-Roosen (61). 


Fischer £., Ach L., Ber., 1895, 28, 2473. 
Elder field, 8, 200. 


238. Fischer-Hepp 


Réarrangement des N-nitrosamincs aromatiques en p-nitrosoanilines sous 
l'action d'acides : 


+ 
ON—N-R' ON—NHR' NHR' NHR° 


HCI où HBr | | 
(Céber)® 
R R —1 (7) + NO* —r{ 


R = AIÏK, Hal, COOH: R°’= AÏk, Ar 
* H:0, alcocls, CH,COOH 


NO 


Des dérivés du naphtalène subissent aussi une transposition. Ainsi, 
les N-nitroso N-alkyl B-naphtylamines se transforment en «-nitroso 
N-alkyl B-naphtylamines. 


Voir également Bamberger Su 41). Hofmann-Martius (337), Fries 
(254), Chattaiway (140). 


Fischer O., Hepp E., Ber., 1886, 19, 2991 ; 1887, 20, 1247, 2471. 

Steel G., Williams D. L. H., Chem. Comm., 1969, 975. 

Baliga B. T., J. Org. Chem., 1970, 35, 2031. 

Williams D. L., Wilson J. À., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1974, n° 1, 
13-17. 

Shine, 231. 
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239. Fischer-Speier 


Préparation des esters par réaction des acides carboxyliques avec les 
alcools en présence d'acides minéraux : 


RCOOH + R'OH Hay” 


OH OH 
 R'OH + | | 
= | RC(OH»> Ts. . R—ÈOR — RCOOR’ 
: OH +OHa: : 
(70 à 90 %) 


* H2SO:, BF3 


Divers acides aliphatiques et aromatiques entrent en réaction. 

La vitesse d’estérification est notablement influencée par la disposition 
spatiale des substituants au voisinage des centres réactionnels. Ainsi, 
l'estérification des acides benzoïques o,0-disubstitués s'effectue difficilement, 
tandis que les acides phénylacétiques 0,0-disubstitués réagissent facilement. 


Voir Fischer (229). 


Fischer E., Speier A., Ber., 1895, 28, 3252. 

Lorette N. B., Brown J. H., J. Org. Chem., 1959, 24, 261. 

Bender M. L., Chem. Rev., 1960, 60, 53. 

Fieser L., Fieser M., Organic Chemistry, New York, Reinold Publ. Corp., 
1956, 174. 

Ingold, 1144. 

OS, Coll. Vol. 1, 237 ; 3, 381. 


240. Fischer-Tropsch 


Hydrogénation catalytique de l’oxyde de carbone sous pression avec for- 
mation d’un mélange d'hydrocarbures : 


Hs ; 200 à 400 °C ; 1 à 10 kgf/cm° 
CO —— jose + CnHens2 + nH2O 


(85 %) 
* Co-Th-Mg, Ni, Ru 
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La réaction est fortement exothermique. Le mélange CO-H: est pré- 
alablement débarrassé des impuretés de composés sulfurés, azotés et aro- 
matiques. Le mélange formé de paraffines (à chaîne droite, de préférence) 
contient une petite quantité d’oléfines. 

Par réaction sur un catalyseur de fer, on obtient des oléfines terminales 
(60 à 70 %) à une seule chaine latérale : 


2nCO+nHe —+ CnHon—+n1CO2 


La réaction s'emploie pour la production industrielle d’un carburant 
liquide, la synthine (essence synthétique). 


Voir également Roelen (577). 


Fischer F., Tropsch H., Brennstoff-Chem., 1923, 4, 193 ; 1932, 13, 62 ;: 
1935, 16, 1. 

Kôlbel H., Engelhardt F., Angew. Chem., 1952, 64, 54. 

Düdyc À. T., Yen. xnMun, 1967, 8, 824. 

Dry M. E., Schingles T., Boshoff L. J., J. catalysis, 1972, 25, 99. 

Storch H. H., Columbic N., Anderson R. B. The Fischer-Tropsch and 
Related Syntheses. New York. John Wiley a. Sons Inc., 1951, 138. 
Pannonopm H. b., Mckyccrsennoe xuaxoe TomimBo. M., l'ocronrexu3- 
aarT, 1955, 546 c. 


241. Fischer-Zerweck 


Formylation des pyrroles en position « sous l’action du cyanure d'hydrogène 
et du chlorure d'hydrogène avec hydrolyse ultérieure : 


R _R RO R' RU ,R 
N + HCIS H 
7 NH NH NH 
(65 à 9522) 


R = CH,, CH: R' = CH,, COOC, H;; R” = CH, CH 
# Zn lCN)s + HG! 


Si la position « est occupée, il se produit une S-formylation. Dans ces 
conditions, les dialdéhydes ne se forment pas. 


Voir également Gattermann (267), Hoesch (330). 
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Fischer H., Zerweck W., Ber., 1923, 56, 519. 
McDonald S. F., J. Chem. Soc., 1952, 4184. 
Houben-Weyl, 7/1, 27. 

Elder field, 1, 310. 


242. Fittig 


Cyclocondensation des aldéhydes avec le succinate de sodium anhydre 
dans l'acide acétique avec formation des acides paraconiques : 


O 
# 100 à 120°C 
AN + NaOOCCH,CH,COONa (CH;cooi) 
COONa COOH 
—— RÉ EREREO ONE — ve" 
OH O 
(20 à 804) 


R == AIk, CHs 


Avec le sel de l’acide méthylsuccinique, la réaction se déroule d’une 
façon analogue conduisant à un mélange d'acides alkylparaconiques 
méthylés en 2 et 3. 


Fittig R., Ann., 1889, 255, 1. 
Houben-Weyl, 6/2, 635 


243. Flood 


Synthèse des trialkylhalogénosilanes par clivage des hexalkyldisiloxanes 
sous l'action de l'acide sulfurique et de l’halogénure d'ammonium corres- 


pondant : 
R:Si—OSiRs HeSOs.conc. ; NH,4X R:Si—X 


(-— 80 à 100 %) 
X=CI, Br, I; R=AIk 
* NaX 
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La scission de la liaison Si—O se produit, apparemment, tant sous 
l’action de HX in situ (provenant de NHAX et H2SO4) que sous l’action 
de l'acide sulfurique : 


H:SO: 


R:Si—0—SiRs + (RsSi)2SOs + RaSi—X 


Voir également Eaborn (202), Ruff (582). 


Flood E. À., J. Am. Chem. Soc., 1933, 55, 1735. 

Whitmore F. C. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 156, 1380, 1881 ; 1948, 
70, 433, 445. | 

Post H. W., Silicones and other organic silicon compounds. New York, 
Reinhold publ. corp., 1949, 64. 


244. Forster 


Obtention des diazocétones cycliques à partir des monooximes des «- 
dicétones cycliques et de chloramine : 


O O O 
NHiCI ; O °C en 
- (NaOH aqueux) + — 
NOH N—NH: N=—N 
H 
(25 à 40 %) 


La réaction permet l'obtention des diazocétones cycliques diverses, 
notamment, le diazocamphre, la diazoindanone, etc. 

L'emploi de la chloramine in situ (une solution de NaOCI est ajoutée 
goutte à goutte à une solution alcaline d’oxime additionnée de NH4OH) 
conduit à l’accroissement des rendements en diazocétones jusqu'à 60 %. 
La chloramine peut être remplacée par l'acide hydroxylaminesulfonique. 
- Les oximes des cétones aliphatiques réagissent avec les chloramines, 
en donnant des composés diazoïques : 


NH:CI ; 0 °C 


Le diazométhane se forme avec un rendement de 74 %. 


Voir également Cava (137). 
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Forster M. O., J. Chem. Soc., 1915, 107, 260. 

Horner L., Muth K., Schmelzer G., Chem. Ber., 1959, 92, 2953. 
Rundel W., Angew. Chem., 1962, 74, 469. 

Anselme J. P., Koga N., Chem. Comm., 1970, 443. 
Houben-Weyl, 10/4, 582. 


245, Foulds-Robinson 


Préparation des méthyl-2 indoles par bromuration des allyl-2 anilines 
N-acylées et par cyclisation ultérieure des dibromures ainsi formés sous 
l'action d’une solution alcoolique d’alcali * : 


CH,;-CH=CH, t. KOH où KiCOs 


x Br, cs 2 HO 
| (CHCI,) (C:11,0H) 
SNHCOR | NHCOR. h 
C0 


NH 
R = AK 


Les vinyl-2 anilines N-acylées se transforment en indole de façon 


analogue : 
CH=CH, 
EX. — OÙ 
NHCOCH, 


NH 
Voir Fischer (235). 
Foulds R. P., Robinson R., J. Chem. Soc., 1914, 105, 1968. 


Taylor T. W. J., Hobson P. M., J. Chem. Soc., 1936, 181. 
Elder field, 3, 38. 


* Un procédé d'obtention des quinoléines par action du chlorure de 
phosphoryle sur les vinyl-2 anilines N-acylées porte aussi le nom de réaction 
de Foulds-Robinson. 
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246. Franchimont 


Obtention des esters des acides &,f-dicarboxyliques aliphatiques par réaction 
des esters «-bromés avec du cyanure de potassium : 


| RCH—COOR’ 


| RCH—COOR’ 
2RCH—COOR’ FT. |RC-cooRr’ | #2. 
| il RCH—COOR’ 
T ._ CN 
R=AÏk, CeH: ; R'=H, Alk 


La réaction s'emploie également pour la préparation de diacides 
cycliques : 


COOR COOR 
CH—COOR 
cnbuee CHEN 
L — | — HoC CH—COOR 
(CH2):CHBr (CH2)h CHBr 
( Ho)n 
[OOR COOR 
n=1, 3 


Voir aussi Brown-Walker (123). 


Franchimont À. P. N., Ber., 1872, 5, 1048. 
Henecka H. Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen. Berlin, Springer 
Verl., 1950, 176. 


247. Frankland 


Synthèse du dialkylzinc par dismutation de l’halogénure d'alkylzinc 


Zn* ; 25 à 90 °C chauffage 
2RX GCHcooGH +CHCHipe” 2RZNX R2Zn 
X=I, Br 


* Zn-Cu (alliage, 5 % de Cu), Zn + poudre de Cu : 
** éther, (iso-C3H;}20, (iso-C:1H9)20, sans solvant 
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En tant qu'halogénures d’alkyle, on utilise des iodures primaires ou 
secondaires, des mélanges d'iodures et de bromures. Actuellement dans 
les synthèses préparatives le zinc est remplacé par le couple Zn-Cu, et la 
réaction est réalisée dans l’acétate d’éthyle avec addition d'iode. A cause 
de la réactivité très élevée du dialkylzinc, on effectue la synthèse sous 
atmosphère d'azote ou de gaz carbonique et dans le cas des dérivés alkylés 
supérieurs, sous pression réduite. 

La réaction a une grande importance historique puisqu'elle représente 
le premier cas de la synthèse d’un composé organométallique vrai. 


Voir Réformatsky (551). 


Frankland E., Ann., 1849, 71, 171, 213 ; 1859, 111, 44. 

Nosek J., Coll. Czech. Chem. Comm., 1967, 32, 2025. 

Thayer G. S., J. Chem. Educ., 1969, 46, 764. 

MeroœEi 371eMenTooprannueckoïü xuMHu. LIuHk, kanMui. Tox pex. À. H. 
HecmeanoBa x K. A. Koueukopa. M., « Hayka », 1964, 7. 

Rochow E. G., Hurd D.T., Lewis R. N., The Chemistry of Organometallic 
Compounds, New York, 1957, 100. 

Weygand-Hilgetag, 792. 


248. Frankland-Duppa 
Préparation des esters d'acides «-hydroxycarboxyliques par action sur les 
oxalates d’un mélange d’halogénure d’alkyle et de zinc avec hydrolyse 


ultérieure : 
Za ; chauff ’ H:0O , 
ROOC—COOR+2R'X TE R;C—COOR ——+ R:C—COOR 


ZnR H 
R, R’=Aik 


On peut activer le zinc par HCI dilué où par l'iode. A la place du 
mélange d'halogénure d'alkyle et de zinc, on peut utiliser un composé 
organozincique. 
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La méthode permet d'introduire deux groupes alkyles différents dans 
la molécule d’ester, par exemple : 


(7 
Zn; 
C2H500C—COOC2Hs4 CHI 2 PURE, j7n_C—COOCHs EL 
| 
OZnCH; 
CH: CH: 


| 

se Cd Cobcn, ©. CoH5—C—COOCHs 
Der H 

Voir également Réformatsky (551), Ivanoff (355). 


Frankland E., Ann., 1863, 126, 109. 

Frankland E., Duppa D. F., Ann., 1865, 135, 25. 

Krause E., Grosse À. V., Die Chemie der metallorganischen Verbindungen. 
Berlin, Bornsträger, 1937, 115. 

Houben-Weyl, 13/2a, 741. 


249. Fredenhagen 


Nitration des composés aromatiques par le nitrate de potassium dans le 
fluorure d'hydrogène liquide : 


KNOs 
ATH fr iquide” ATNOz2 


(30 à 80 %) 
Ar=CeH;OH, CcH:3CH3, CoH4CHO, C6H3NO2 
La réaction intéresse les composés de la série naphtalénique, de même 


que l’anthraquinone et la quinoléine. Par cette méthode on n’a pas réussi 
à obtenir des nitropyridines. 


Voir également Menke (447), Wolffenstein-Bôters (731), Reverdin 
(563). 


Fredenhagen K., br. all. 529538 (1930) ; C. A., 1931, 25, n° 5175. 


IloBbie METOZBI NPénapaTHBHOÏ OpraHHueckOÏ xXHMHH. Ilep. C aru. 
Fox pen. A. H. Kypcanosa. M., H3natunnur, 1950, 57. 
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250. Freedman-Doak 


Préparation des acides arylphosphoniques par réaction des borofluorures 
d'aryldiazonium avec le trichlorure de phosphore en présence de catalyseurs 
de cuivre : 
. PCIs ; +20 °C 
[Ar—NENI TBE] oxannejts : [Cuchjeee 


H 
+ [Ar—N=N—PCi]*{BF:)7 + ArPO(OH): 
(20 à 50 %) 
Ar=CesHs, CeHiCI, CeHiSONH2, CeH:CH3: 
* PBrs ; ** CH3COOC2H;, CH3COOC:Ho, CH3COOC:H3-i50 ; 


*+*% Cu2Bro, Cu 
Les acides diarylphosphiniques peuvent être obtenus de façon analogue 
à partir des aryldichlorophosphines et des sels de diazonium : 


1. ArPlCl 
2. HO 


[Ar—N=N]*{(BF:] ArzPO(OH) 


Doak G. O., Freedman L. D., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 5658 ; 1952, 
74, 753 ; 1953, 75, 683. 

Kosolapoff G. M., Duncan J. J., J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, 2419. 
Freedman L. D., Doak G. O., Chem. Rev., 1957, 57, 482. 

Hec\ieauos À. H., HecMeaxos H. A., Hauara opranuueckoï x. 
T. 2. Man. 2-e. M., « Xumua », 1974, 395. 


251. Freund 


Cyclisation des dihalogéno-1,3 alcances sous l’action du sodium métal avec 
formation des cyclopropanes : 


R um R 
)-CHX ES DC—CHe 
R’ R/\/ 
CHoX CHe 
R'R'=H, Alk 
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Par une méthode analogue on peut obtenir des cycles de plus grande 
taille. La réaction n’est pas applicable à la synthèse du cyclobutane car 
elle conduit à un mélange de cyclobutane (7 %) et de z-butane (70 %) 
difficilement séparables. 

Variante de Gustavson : cyclisation des dihalogénoalcanes sous l'action 
de la poudre de zinc. 

Réaction parasite : formation d’oléfines favorisée par la ramification 
de la chaîne et par l’élévation de la température de la réaction. 

Variante de Hass : procédé industriel d'obtention du cyclopropane 
par chloration du gaz naturel avec déshydrochloruration ultérieure du 
dichloro-1,3 propane au moyen de la poudre de zinc dans l'hydralcoo! ou 
dans l’acétamide. Le rendement en produit est de 80 %. 


Voir également Perkin (505). 


Freund A., Monatsh., 1882, 3, 625. 

Gustavson G., J. prakt. Chem., 1887, 36, 300. 
Hass H. B. e.a., Ind. Eng. Chem., 1936, 28, 1178. 
Dosens E., Yen. xuMun, 1961, 30, 92. 
Houben-Weyl, 4/4, 116. 


252. Friedel-Crafts 


Alkylation ou acylation des composés aromatiques par les halogénures 
d’alkyle ou d'acyle en présence de chlorure d'aluminium * : 


Alkylation : 


+ 8 
R Co +RX TAG @Q + R—X"AICI, ——> 


H 


R 
> R' OS + “araia| —k#"| ( 
NS 


R=AIK, R'=H,Hal,OH,OR 
* BF3, ZnCl, FeCls, HF, H2SO1, H3PO4, CISO:H, acide polyphosphorique 


* On donne parfois le nom de réaction de Friedel-Crafts à l’alkylation 
ou acylation des composés aliphatiques en présence d'acides de Lewis. 
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La réaction intéresse les hydrocarbures polycycliques condensés et 
certains composés hétérocycliques (thiophène, furfural). Les substituants 
accepteurs d'électrons sur le noyau aromatique exercent une action inhi- 
bitrice. La facilité d’alkylation est déterminée par la polarisabilité de la 
liaison C—X de l’halogénure d’alkyle. Des alcools (en présence de BFs) 
et des oléfines peuvent également être utilisés comme agents alkylants. 

Processus secondaires : formation de dérivés polyalkylés, migration 
des groupes alkyles dans les produits de la réaction et isomérisation du 
reste alkyle. 


Acylation : 


, , LA + — 
R Q + RCOX TAC Lx CD + RCO + AICI,X ——> 
H COR 
En. {con | _— OS 


Comme agents acylants, on peut utiliser des nitriles et des anhydrides 
d'acides, par exemple : 


< COOH 
O0 — x 
CO COCHs 
(909) 


L'acylation et l’alkylation obéissent aux mêmes règles. Le noyau 
aromatique est désactivé par des substituants accepteurs d'électrons ; 
toutefois, la présence simultanée de substituants accepteurs et donneurs 
d'électrons n'empêche pas l'introduction d’un groupe acyle : 


OCH; EN 
ol CSEORL O 7 É 


"NO: CH,C = SPSNO 


OCH; 


La monoacylation n'est pas accompagnée de processus secondaires de 
transposition ou de polyacylation. 
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Modification de Vilsmeler-Haak : acylation des composés aromatiques 
par les anilides en présence de chlorure de phosphoryle : 


ArH+RCONHAr ocry” ArCOR 


Modifications de Nencki : a) acylation des phénols par les acides car- 
boxyliques en présence de ZnCl: ; b) mise en œuvre d’un catalyseur plus 
doux (FeCls anhydre) à la place de AlCIs. 

Modification de Behn : utilisation du nitrobenzène en tant que solvant 
pour l'acylation des phénols. La solubilité du complexe intermédiaire dans 
le nitrobenzène permet d'opérer avec un mélange réactionnel homogène. 

Modification de Perrier : préparation préalable du complexe AlCls 
avec RCOX et la réaction ultérieure de ce dernier avec les composés aro- 
matiques, ce qui conduit à une augmentation des rendements en produits. 

L'une des variantes de la réaction de Friedel-Crafts est la méthode de 
Friedel-Crafts-Karrer : obtention des nitriles par réaction des composés 
aromatiques avec les cyanures d’halogène fraichement préparés : 


ArH + XCN TAG] ArœCN X=—CI, Br 


Voir également Anschütz (13), Balsohn (39), Nenitzescu (476), Radzie- 
wanowski (542). 


Friedel C., Crafts J. M., C.r., 1877, 84, 1392, 1450. 

Popp F. D., Mc Ewen W. E., Chem. Rev., 1958, 58, 3771. 

Tottdpap6 À. JT. u dp., KXOX, 1960, 30, 534. 

Chevrier B., Weiss R., Angew. Chem., 1974, 86, 12. 

Wallenfels K. e.a., Angew. Chem., 1976, 88, 311-321. 

Thomas C. À. Anhydrous Aluminium Chloride in Organic Chemistry, 
New York, 1941, 352. 

Friedel-Crafts and Related Reactions, v. 1-4. Ed. Olah G. A. New York- 
London, Interscience, 1963-1965. 

OR, 2, 130 ; 3, 1 ; 5, 229. 

OS, 29, 11. 
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253. Friedländer 


Obtention des quinoléines substituées par condensation des acyl-2 anilines 
avec des substances contenant le groupement —CH:C0O— : 


FE CHR? chauffage COR 
É ( : (CH,OH); [KOHI* 4 I | 7” 
NH, COR 25 . N=C CHR" 


R' 


R, R’=H, AIk, Ar, OH, COOH ;; R’’=H, AIk, Ar, COOH, NO, 
CN, SO:H, etc. 
* K:COs, NaOH, pipéridine, Dowex 2, sans catalyseur 


A partir des composés B-dicarbonylés, on obtient un mélange de 
quinoléines isomères : 


CHO 
+ CHCOCHCOOR —> 
. CN 
OCH;, 


KL COCHs KR COOR 
—> | FL JL: 
TOR CH 


OCH; OCHs 


La dihydroxyacétophénone, le glucose et l'acide lévulinique ne réagis- 
sent pas. L’inconvénient principal de la méthode est qu’elle nécessite 
l’utilisation en tant que produits initiaux des acyl-2 anilines difficilement 
accessibles. La réaction s'emploie habituellement dans la synthèse des 
quinoléines substituées en 3. 
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Modification de Borsche-Ried : emploi des bases de Schiff au licu 
des acyl-2 anilines, ce qui facilite la synthèse des quinoléines substituées 
sur le noyau benzénique : 


CH,O 


CH30 CH=NCHCHy + 
XX + CHCOCOOH — > 
CH,0 NH, CH,0 COOII 


Voir aussi Niementowski (482), Pfitzinger (510). 


Friedländer P., Ber., 1882, 15, 2572. 

Fergstrom F. W., Chem. Rev., 1944, 35, 151. 

Kempter G., Hirschberg S., Chem. Ber., 1965, 98, 419. 

Fehnel E. A., Colin D. E., J. Org. Chem., 1966, 31, 3852. 

Jacquignon P. e.a., Coll. Czech. Chem. Comm., 1973, 38, n° 12, 3862. 
Ieedoe B. H. u dp., XTC, 1974, 58 

Elder field, 4, 45 ; 7, 222. 


254. Fries 


Réarrangement des esters de phénols en 0- ou p-acylphénols en présence 
de chlorure d’aluminium : 


OCOR' OH OH 
COR’ 
+ | 


chauffage 
——.]_—# 
R ERLITS : +R 
[AIC Is) 1(C6HsNO)) 


| COR 
R=AIK; R'=AIK,Ar 


+ FeCls, TiCls, SnCls, etc. ;  ** CeH:CI, CkCHCHCR, CS2, sans solvant 
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Le rendement total en acylphénols : 70 à 90 %. La réaction réalisée 
à 100 °C favorise l'ortho-substitution, à des températures plus basses, 
il se forme préférentiellement les isomères para : 


OH OCOCH: 
25°C 165°C 
——— ——————_— ns he 
H,C [AiC1,]; (Ces NO:) HC [AC] 
CocH, 
(s0859, OH 
COCH, 
—— 
H3C 
(95°) 


Dans le cas de R’=AÏK, la transposition se déroule plus facilement 
que dans celui de R’= Ar. Avec l'augmentation du reste alkyle, la tendance 
à la formation de l’isomère para s'accroit. Les substituants accepteurs 
d'électrons défavorisent habituellement la réaction. Dans les conditions 
rudes, peuvent intervenir une migration et un clivage des substituants 
alkyles liés au noyau aromatique. 

Les esters des acides sulfoniques se réarrangent d’une façon analogue : 


OSO:Célls OH 
sO;:C «Hs 


+ 
[ac] 
C1 
C1 C1 


Le réarrangement présente un intérêt préparatif puisque la séparation 
des isomères n’est pas difficile. 


Voir aussi Bamberger (40, 41), Hofmann-Martius (337), Fischer-Hepp 
(238), Claisen-Haase (150), Baker-Venkataraman (36), Chattaway (140). 


Fries K., Finck G., Ber., 1908, 41, 4271. 

Shah D. N., Shah N. M., J. Org. Chem., 1954, 19, 1681. 

Dewar M. J. S., Hart L. S., « Tetrahedron », 1970, 26, 1001. 

Le Goff M.T., Beugelmans R., Bull. Soc. chim. France, 1972, 1115. 
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Kalmus C. E., Hercules D. M., J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 449. 
OR, 1, 342. 

Shine, 72. 

Weygand-Hilgetag, 1100. 


255. Fries-Lohmann 


Oxydation des sulfates d’«-naphtylamines par le peroxyde d'hydrogène 
dans l'acide acétique avec formation des diamino-4,4’ binaphtyles-1,1” : 


NH,-H,SO, NH, \ NH 4 
co | Vi 
CHyCoON) AS") 
H 
NH, 
| R R 


OU] 


(253407)? 
R=H, AIK,OCH;,CHs, etc. 


La réaction constitue une méthode commode d'obtention des diamino- 
4,4’ dinaphtyles-1,1” disubstitués en 3 et 3’. 


Voir également Glaser (273). 


Fries K., Lohmann W., Ber., 1921, 54, 2912. 
Belcher R., Lyle S. J., Stephen W. I, J. Chem. Soc., 1958, 3243. 


252 


256. Fritsch-Buttenberg-Wiechell 


Réarrangement des diarylhalogénoéthylènes en diarylacétylènes sous l’ac- 
tion des bases fortes : 


Ar X C2H:ONa* : € 
DC CGHsONa° ; 200 °C, ArCæCAr 
Ar’ H 


+ Le potassium dans tert- C1H95OH, NaNH: ou KNH2 dans NH liquide, 


LiAIk dans l’éther ou le tétrahydrofuranne 


La vitesse de la transposition diminue dans l’ordre suivant : Br -1>>Cl. 
Au cours de la transposition, l'isomérisation de Ar’ ne se produit pas. 
D'une façon analogue, on a obtenu le dicyclopropylacétylène : 


C«HoLi 
H2C—CH—]C—CHCI nr, H:C—CH—C--C—HC—CH: 
| à V4 M 
CH:  J2 CH: Hz 


(83 %) 


Voir également Grovenstein-Zimmerman (286). 


Fritsch P., Ann., 1894, 279, 319. 

Buttenberg W. P., Ann., 1893, 279, 327. 

Wiechell H., Ann., 1894, 279, 337. 

Kôbrich G., Angew. Chem., 1965, 77, 89. 

Kôbrich G., Reitz G., Schummacher U., Chem. Ber., 1972, 105, 1674. 
Fienemann H., Kobrich G., Chem. Ber., 1974, 107, n° 9, 2797-2803. 
Houben-Weyl, 13/1, 204. 


257. Fritsch-Kling 


Chloration des méthylcétones aliphatiques par du chlore en solution 
aqueuse de carbonate de calcium avec formation des «-chlorocétones : 


Cl; C : 40°C 
RCOCHa SOC, RCOCH:CI 


(— 80 %) 
R=CH3:, CHs, C3H; 
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Au cours de la chloration de la méthyléthylcétone, il se forme un mé- 
lange de deux isomères : CH3CHCICOCH: et C2H:5COCH:CI. 

L'emploi de la méthode est limité du fait que des dérivés dichlorés 
formés en tant que produits secondaires sont difficilement séparables des 
dérivés monochlorés. 


Voir également Bédoukian (58), Lvov-Chéchoukov (428). 


Fritsch P., Ann., 1894, 279, 310. 
Kling A., Bull. Soc. chim. France, 1905, 33, 322. 
Houben-Weyl, 5/3, 615. 


258. Fuchs 


Obtention des oxazolidinediones-2,5 par action du phosgène sur les &- 
aminoacides : 


hauff 
RCH—NH:+ COCh Ces" 0-2 Va 


dot 
(60 à 80 %) 
R=H, is0-C4Ho, n-C4H9o, CHaCcHs 


+ Sans solvant 


La présente méthode, comparativement à celle de Leuchs (voir 416), 
est plus simple et donne de meilleurs rendements mais exige pour son 
emploi des aminoacides très purs. 


Fuchs F., Ber., 1922, 55, 2943. 

Levy À. L., « Nature », 1950, 165, 152. 

Farthing À. C., J. Chem. Soc., 1950, 3213. 

Petri E. M., Staverman À. J., Rec. trav. chim., 1952, 71, 385. 
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259. Fujimoto-Belleau 


Synthèse des cétones «,f-insaturées cycliques à partir des Ô-énollactones 
et du réactif de Grignard avec hydrolyse ultérieure sous l’action de la 
potasse méthanolique : 


HE DK HE DK 
| N9s0 °C H:0 
+ ROME ——— + 
c (étherr) 
O 
RH,CT “OMgX 
HEC HEC T= 
> KOH > 
——- ——+ 
(CH,0H) 
O 
RH,C7 OI L 
(soa70%) 


R = AIK, CeHs 


Les d-énaminolactames réagissent de façon analogue : 


+ QT 


O | 
| (50%) 
CHCsHs 


A la place du réactif de Grignard, on peut utiliser des alkylidènephos- 
phoranes ou des anions phosphonates. 
La réaction s'emploie largement en chimie des stéroïdes. 


Fujimoto G. I., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 1856. 

Heard R. D. H., Ziegler P., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 4036. 
Belleau B., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 5441. 

Weil-Raynal J., « Synthesis », 1969, 1, 49. 
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260. Gabriel 


Cyclisation des f-halogéno-alkylamines en dérivés de l’aziridine sous l'action 
de l’alcali * : 
KOH!* 


RCH—CHR 


| VA 
X  NHR’ NR’ 


R=H, AIKk, CeH: ; R’=H, AIk, CeHs, SOLAr ; 
X=CI, Br 
* AgO, NaOH 


RHC—CHR 


Les e-chloroamylamines suffisamment stables sous forme de chlor- 
hydrates sont transformées en pipéridines par neutralisation. D'une 
façon analogue, on obtient d’autres imines cycliques substituées, par 
exemple : 


co 
CoHsCH2NHCH:e—C—CHCH:CHoBr 2 CH 
Ko 


O CH: 
NCH2C6H5 


Voir aussi Hoch-Campbell (328), Baeyer (28), Lipp (422), Wenker 
(703). 


Gabriel S., Ber., 1888, 21, 1049. 

Marckwald W. e.a., Ber., 1899, 32, 2036 ; 1900, 33, 764. 

lemGuyxu IT. À. ÀXKyKk 1. C., Kapeuu B. À., XUMHA 3TuNeHHMHHa. M., 
Hayxa, 1966, 5. 

Elder field, 1, 62. 


* On l'appelle également réaction de Gabriel-Marckwald. 
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261. Gabriel 


Réarrangement des N-carbalcoxyméthyl- et N-phénacylphtalimides en 
dihydroxy-1,4 isoquinoléines sous l’action de l’alcoolate de sodium * : 


OH 
Q _—— COOR‘ K COR 
og NCH,COR —- —> 
4 CONHCH,COR ZN 
OH 


R=OR’, pCHR"(R”=UH, CH:, OCH, CI, Br, NO;); R'=CH,, CH; 


La N-carbéthoxyméthylisatine se transpose en dérivé de la dihydroxy- 
3,4 quinoléine d’une façon analogue : 


O OH 
OH 
rÉ NS 
D x 
Ÿ 
NCH,COOC, Hs N. O0 


On suppose qu'il se produit, au cours de la réaction, une ouverture 
du noyau imide et une transposition de l'imide-anion en carbanion avec 
condensation intramoléculaire ultérieure selon Dieckmann (voir 188). 

Les composés de départ sont obtenus par alkylation du phtalimide 
de potassium au moyen d’esters halogénés ou d’halogénures de phénacyle. 


Gabriel S., Colman J., Ber., 1900, 33, 980, 996, 2630 ; 1902, 35, 2421. 
Allen C. F. H., Chem. Rev., 1950, 47, 284. 

Hill J. H. M., J. Org. Chem., 1965, 30, 620. 

Henecka H., Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen. Berlin, Springer, 
1950, 150, 154. 


%* On l'appelle également réaction de Gabriel-Colman. 
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262. Gabriel 


Obtention des amines aliphatiques primaires par réaction des halôgénures 
d'alkyle avec le phtalimide de potassium, suivie de l’hydrolyse des phtalimi- 
des N-substitués formés : 


CO —— CO 
NX 1002180°C N.__ HO H}S04: 200°C 
RX + NK ——- NR.———— 
4 7 
ere) 


co 
, —+ RNH; 
X=CIi,Br, I (Jusqu’ à 90%) 


Avec des halogénures d’alkyle peu réactifs la réaction s'effectue plus 
facilement dans des solvants organiques polaires (acétone, formamide, 
diméthylformamide, acétamide). Pour la synthèse des amines grasses 
inférieures, il vaut mieux utiliser, à la place des halogénures d'alkyle, les 
esters de l’acide p-toluène sulfonique correspondants. 

En règle générale, les halogénures d'aryle n'entrent pas en réaction, 
mais l’iodure et le bromure d'aryle réagissent avec le phtalimide de potas- 
sium par chauffage à reflux dans le diméthylacétamide en présence de 
bromure ou d’iodure cuivreux. Les rendements en dérivés du phtalimide 
correspondants est de 35 à 95 %. 

La réaction est applicable à la synthèse des amines primaires, des 
halogéno-amines, des aminoalcools, des aminothiols, des aminonitriles, 
des aminoaldéhydes et des aminoacides. 

Modification d'Ing-Manske : scission du phtalimide N-substitué par 
l'hydrate d'hydrazine. Ceci augmente considérablement le rendement en 
amine et acquiert une importance particulière dans la synthèse d’amines 
contenant des groupes sensibles à l'hydrolyse : 


CO SUR Fo 
H:NNHz-H:0 TR HCI dilué 
ot Nr FANNTE D Ex pe RNH: + NH 
S NH NH 
CO co CO 


Voir aussi Delépine (185), Sôrensen (627). 


Gabriel S., Ber., 1887, 20, 2224, 
Ing H. R., Manske R. H. F., J. Chem. Soc., 1926, 2348. 
Sakellarios E. J., Helv. chim. acta, 1946, 29, 1675. 
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Gibson M. S., Bradshaw R. W., Angew. Chem., 1968, 80, 986. 
Bacon R. G. R., Karim À., Chem. Comm., 1969, 578. 
Hendrickson J. B., Bergeron R., «Tetrahedron letters», 1973, n° 39, 


3839-3842. 
Weygand-Hilgetag, 461, 488. 


263. Galat-Elion 


Acylation des sels d’amines par les amides : 


RNH:-HCI+R'CONHs “PE, RNHCOR 


(70 % à 100 #) 
R=AIK, CoHs, CH:2CcHs, CoH1iCHs, CsH4OH, CoH4—CoHiNH2-p ; 
R'=H, NH, AIk, CH:2CeHs 


La o-phénylènediamine réagit de façon analogue : 
MELe re Chatte 
2 Hi {nocHycHon) (HOCH,CH,0H) 
en NII—CO 
NHCO-(CH),-COHN 
ER - 
NIT HN 
Le NH 
— (CH3) 
QX pa (TO 
N N 


Voir également Dornow-Theidel (198), Schotten-Baumann (608). 


Galat À., Elion G., J. Am. Chem. Soc., 1943, 65, 1566. 
Lane E. S., J. Chem. Soc., 1955, 1079. 
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264. Gallagher-Hollander 


Raccourcissement de la chaîne des acides carboxyliques de deux atomes 
de carbone par les étapes intermédiaires de préparation d’un chlorure 
d’acyle, de sa transformation en diazocétone et puis en &-chlorocétone, 
de réduction, de bromuration et de déshydrobromuration avec scission 
oxydative ultérieure de la cétone insaturée sous l’action de l'anhydride 
chromique, par exemple : 


s SOCI> CH:N: 0°C 
RCH,CH.COOH — RCH:CH:COCI Gers 


M 
—— RCH:CH,COCHN Sue C + 
> R HN; R “H:CH:COCH.CI Te cooi 


collidine 


+ RCH.CH,COCH; + RCH.CHBrCOCH, 


CrO; 
—+ RCH=CHCOCH, —+ RCOOH 
om, 


5 


La méthode s'emploie très rarement à cause de nombreuses étapes 
de sa réalisation et du faible rendement en produit final. 


Voir aussi Barbier-Wieland (45), Krafft (400), Mischer (464). 


Hollander V. P., Gallagher T. F., J. Biol. Chem., 1946, 162, 549. 
Fieser L., Fieser M., Naturel Products related to phenanthrene, New York, 
Reinold Publ. Corp., 1949, cap. 4. 


265. Gastaldi 


Obtention des dérivés de la pyrazine par cyclocondensation des amino- 
cyanométhylcétones sous l’action de l’acide chlorhydrique : 


quan TE SC 


R- rie CHs 
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Les dihydropyrazines qui sont des produits initiaux de la condensation 
s’oxydent à l'air spontanément en pyrazines. Produit secondaire de l'oxy- 
dation : monocyanopyrazine. 

Les aminocyanométhylcétones sont obtenues de la manière suivante : 


NaHSO 
RCCH=—NOH 8%, RC—CHNHSO;Na EN 


L | 
O O OSONa Ô CN 


+ RC—CHNHSO3;Na 


Voir également Gutknecht (291), Staedel-Rügheimer (631), Jones 
(365). 


Gastaldi G., Gazz. chim. ital., 1921, 51, 233 ; C. A., 1922, 16, 101. 
Sharp W., Spring F. S., J. Chem. Soc., 1948, 1862. 

Golobok E., Spring F. S., J. Chem. Soc., 1949, 1364. 

Elder field, 6, 397. 


266. Gattermann 


Remplacement du groupe diazoïque par un halogène ou par un groupe 
cyanique lors de la décomposition catalytique des sels de diazonium 
en présence de poudre de cuivre : 


50 °C 
ArR2X Tu] ; ŒHX aqueux ATX 


(40 à 50 %) 
X=CI, Br, CN, NO, etc. 


On utilise dans la réaction une poudre de cuivre fraichement préparée 
par action du zinc en poudre sur la solution aqueuse de CuSOi. 

Dans les conditions analogues, sous l’action de l’acide sulfureux :il 
se forme des acides sulfiniques : 


ArNEX ny ArSOH 


La méthode n’a pas d'application en synthèse organique, puisque les 
rendements en produits sont inférieurs à ceux de la réaction de Sandmeyer 
(591). La simplicité et les conditions douces de la réaction constituent 
des avantages de la méthode. 


Voir également Schwechten (609), Schiemann (598). 
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Gattermann L., Ber., 1890, 23, 1218. 

Hodgson H. H., Chem. Rev., 1947, 40, 251. 

Cowrey W. À., Davies D. S., Quart. Rev., 1952, 6, 358. 
OS, Coll. Vol. 1, 135. 


267. Gattermann 


Formylation des phénols ou de leurs éthers sous l’action du cyanure 
d'hydrogène et du chlorure d'hydrogène en présence de chlorure de zinc 
avec hydrolyse ultérieure des produits d’addition : 


CH=NH-HCI CHO 
HCI, Pc. ffe H>0 
à HUE Dopmenee 8 ( 4 


OR’ - OR’ OR 


R = H, Alk, CHO, COORS NO., Hal; R°'=H, Alk 
$ AICI,, AICI, + KCI,  ** CHCI,, CHOC, ctc. 


A la place de HCN, on peut utiliser la s-triazine. La réaction est 
applicable aux phénols polycycliques (y compris condensés) et polyatomi- 
ques de même qu'à certains composés hétérocycliques, par exemple : 


CHsO OCHs CH5O OCHs 
_ 
OHC CHO 
(50%) 
CHO 
OO — CS 
NH NH 
(67%) 
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Modification d’'Adams : remplacement du mélange HCI+HCN par 
celui Zn(CN):+ HCI. Ceci conduit à un accroissement des rendements 
en aldéhydes (90 %) et permet de formyler des hydrocarbures aromati- 
ques *, par exemple : 


CHO 


Re: CHs Zn(CN}2 + HCI HC CH 
——— 


CH; CHs 


Modification de Hinkel : mise à profit du complexe AlCI3:2HCN 
dans le chlorobenzène ou dans le dichloréthane. Ceci permet de formyler 
des hydrocarbures polynucléaires (notamment, phénanthrène). 

Modification de Shah-Laiwalla : formylation des dérivés du résorcinol 
dans des conditions de la modification d’Adams: 


OH OH 
Zn(CNk + HCI CHO 
————————+ 

COR COR 

R = AÏk, OAI, GHs 


Voir également Gattermann-Koch (269), Houben-Fischer (342), Rei- 
mer-Tiemann (553), Fischer-Zerweck (241), Hoesch (330). 


Gattermann L. e.a., Ber., 1898, 31, 1149, 1765, 1770 ; 1899, 32, 278, 284, 
289 : Ann., 1907, 357, 313. 

Hinkel L. E. e.a., X. Chem. Soc., 1936, 339. 

Shah R. C., Laiwalla M. C., J. Chem. Soc., 1938, 1828. 

Thomas C. A. Anhydrous Aluminiumchloride in Organic Chemistry, 
New York, 1941, 600 ; Kreutzberger À. Z. Chem., 1970, 383. 

PHMHOS, 7, 307. 

Fieser, 1, 454 ; 2, 423. 

OR, 9, 37. 

Weygand-Hilgetag, 971. 


* On l'appelle également réaction de Gattermann-Adams. 
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268. Gattermann-Cantzler 


Obtention des arylisocyanates par action du cyanate de potassium en pré- 
sence de poudre de cuivre sur les sels d’aryldiazonium : 


KOCN 
ArNeCI [poudre de Cul” ArNCO 
Ar=CesHs, CoH:3CH3, CoH4OCH3s, CeoHiBr 


Le sel de triméthylphényl-1,3,5 diazonium réagit d’une façon analogue. 
En raison de faibles rendements, la réaction n’a pas de grande importance 
préparative. 


Voir également Sandmeyer (591). 


Gattermann L., Ber., 1890, 23, 1225. 

Gattermann L., Cantzler À., Ber., 1892, 25, 1086. 
Cowdrey W. À., Davies D. S., Quart. Rev., 1952, 6, 363. 
Houben-Weyl, 1952, 8, 127. 


269. Gattermann-Koch 


Formylation des hydrocarbures aromatiques sous l’action de l’oxyde de 
carbone et du chlorure d'hydrogène en présence d'acides de Lewis : 


CO+HCI (ou HBr) ; 35 à 50 °C 


(40 à 60 %) 
Ar=CsHiAIk, CeHACI, CeHs 
* AlBrs, Alls, FeCls, BF; ** CH5NO2, sans solvant 


Les hydrocarbures polycycliques condensés entrent également en 
réaction, alors que les polyalkylbenzènes et phénols ne réagissent pas. Les 
catalyseurs sont généralement activés par addition de CuzX2, NiClh, 
TiCls, etc. Lorsque la réaction s'effectue sous pression (30 à 90 kgf/cm®, 
25 à 60 °C) sans activateurs, les rendements en aldéhydes atteignent 90 %. 
Un seul groupe formyle est introduit sur le noyau aromatique presque 
exclusivement en position para par rapport au substituant présent. Processus 
secondaires : migration des groupes alkyles, désalkylation. 
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La réaction est une méthode industrielle importante d'obtention des 
aldéhydes aromatiques. 


Voir également Vilsmeier (686), Gattermann (267), Reimer-Tiemann 
(553), Rieche (566). 


Gattermann L., Koch J. AÀ., Ber., 1897, 30, 1622. 

Dilke M. H., Eley D. D., J. Chem. Soc., 1949, 2601, 2613. 
Bruce J. M., Sutcliffe F. K., J. Chem. Soc., 1956, 3824. 
PHMHOC, 7, 277. 

OR, 5, 290 ; 9, 37. 

Weygand-Hilgetag, 971. 


270. Gattermann-Skita 


Obtention des dérivés de la pyridine par cyclocondensation du malonate 
sodé avec la dichlorométhylamine : 


ROOC A -COOR 
2NaCH(COOR); + HNCHCIe —> . LÉ 
S "HOT, OH 


La synthèse peut être considérée comme une variante de la réaction 
de Hantzsch (voir 296). Les produits de la réaction perdent facilement les 
groupes carbalcoxyles avec formation de la dihydroxy-2,6 pyridine qui 
est mise à profit dans la synthèse des colorants. 


Voir également Reddelien (549). 


Gattermann L., Skita À., Ber., 1916, 49, 494, 
Hollins C. The synthesis of nitrogen ring compounds. London, Bonn, 
1924, 201, 227. 
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271. Gibbs-Wohl 


Oxydation catalytique du naphtalène par l'oxygène atmosphérique avec 
formation de l’anhydride phtalique * : 


Le ù 


* Oxydes de titane, molybdène, aluminium ; vanadate d’étain (270 °C), 
(NH3)nH7-n[P(W207)m(V206)6-m] 


Produits secondaires : acide benzoïque et naphtoquinone. La réaction 
s'emploie comme un procédé industriel de production de l'anhydride 
phtalique. 


Br. am. 1 285 117 (1918) ; C. A., 1919, 13, 230. 

Br. angl. 156 244 (1921) ; Chem. Zbl., 1921, 1065 

Pongratz À., Scholtis K., Chem. Ber., 1943, 76, 1179. 

Dacre J. C., Anal. Chem. 1971, 43, 589. 

Encyclopedia of chemical technology Ed. E. Kirk, E. Othmer. V. 10. 
New York. Interscience encycl., 1953, p. 588. 


272. Gilman-Nelson 


Préparation des cétones à partir des chlorures d'acides et des composés 
organocadmiens * * : 


(30 à 80 %) 
R=AIK, Ar ; R’=AIKk (primaire), Ar 


Les chlorures d'acides aliphatiques sont beaucoup plus réactifs. 
Lorsqu'on utilise le dialkylcadmium contenant des radicaux alkyles secon- 


* On l'appelle également réaction de Gibbs. 
*x% On l'appelle aussi réaction de Cason. 
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daires et tertiaires, à l'exception du diisopropylcadmium, les rendements 
en cétones sont habituellement faibles. Les chlorures d'acides contenant 
des groupes fonctionnels et les anhydrides d'acides entrent également en 
réaction, par exemple : 


2 CICH:COCI+ (n-CaHo}:Cd + 2 CICH2COCaHocn 
CHse—CO 
. +RSCd -%2R/COCH:CH:COOH 


Processus secondaires : formation d’un alcool tertiaire par réaction 
du dialkylcadmium avec la cétone formée. L’accessibilité du dialkylcad- 
mium et les rendements beaucoup plus élevés en cétones sont des avantages 
de la méthode comparativement à celle de Blaise (80). 

Les composés organocadmiens de départ sont obtenus par l’intermédi- 
aire des réactifs de Grignard : 


CdCls R: Cd 


R'Br “++ R'MgBr 
Voir également Oddo (487). 


Gilman H., Nelson J. E., Rev. trav. chim., 1936, 55, 518. 
Cason J., Chem. Rev., 1947, 40, 15. 

Cason J., Schmitz F. F., J. Org. Chem., 1963, 28, 555. 

Shisla R. M., Hammann W. C., J. Org. Chem., 1970, 35, 3224. 
Houben-Weyl, 7/2a, 560 ; 13/2a, 936. 

OR, 8, 29. 


273. Glaser 


Préparation des diacétylènes par condensation oxydative des acétylures 
de cuivre sous l'action de l'oxygène atmosphérique en solution alcool- 
ammoniacale * : 


CusCl 


(50 à 60 &) 


R=AIKk, Ar 
+ KsFe(CN)s, CuCl, Cu(OCOCHs}: ; 
** KOH aqueux, HCI dilué, CsHsN, etc. 


% On l'appelle aussi réaction de Glaser-Salkind. 
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Les acétylures contenant divers groupes fonctionnels réagissent facile- 
ment. Au lieu des sels de cuivre, on peut utiliser les sels d'argent ou les 
composés organomagnésiens. Les composés acétyléniques asymétriques 
sont obtenus de façon analogue, mais avec de moindres rendements. 

Modification de Salkind : processus à un seul stade avec l'emploi de 
Cu:Clz en solution aqueuse de NHACI (rendements jusqu’à 90 %). 

Modification de Franke-Meister-Hay : emploi des quantités catalyti- 
ques du complexe Cu2Clz-amine (pyridine, N,N,N’,N’-tétraméthyléthly- 
lènediamine, etc.) dans un excès de solvant organique. 

Modification d’Eglinton : utilisation de Cu(OCOCHs)2 dans CsHsN. 
Ceci permet d'obtenir des polyynes linéaires et cycliques de types : 


nHCemC—Y—CCH > CC—(CaC—ŸY — CC n-1 —C=C 
Y 
Y = radical aliphatique ou aromatique contenant des groupes fonctionnels 


Voir également Straus (642), Cadiot-Chodkiewicz (131), Fries-Loh- 
mann (255). 


Glaser C., Ann., 1870, 154, 159 ; Ber., 1869, 2, 422. 

Eglinton G., Galbreith A., Chem. Ind., 1956, 783. 

Gensler W. J., Chem. Rev., 1957, 57, 215. 

Philippe J. L., Chodkiewicz W., Cadiot P., « Tetrahedron Letters », 1970, 
1795. 

Komiapesckuit H. JT., Heapyôepz M. C., Dutuep JT. E., Peaxumm auernyre- 
HOBBIX CoexHHeHHñ. HoBocxôupck, Hayka, 1967, 173. 

Adv. Org. Chem., 4, 228. 


274. Gogte 


Obtention des «-pyrones substituées par C-acylation des anhydrides d’acides 
B-arylglutaconiques en présence de pyridine avec chauffage ultérieur dans 
le vide : 


R R R 
R'COCI ES N 120 a 140 °C N 
Sy ds [CSHsN) L —CO: , | K 
HO Ô (0) HO Ü O R Ü O 


R= Ar; R’= CHa; Ci, C:H4Br -p 
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Lors du chauffage des dérivés C-acylés, il se produit un dégagement 
de CO»: qui s'accompagne d’une migration du substituant R’. La réaction 
avec 2 moles d’halogénure d’acyle se déroule d’une façon analogue : 


R R R 
R'CO COR COR 
Ho 7 No Ho7 $" No R7 7 So 


Les anhydrides de départ sont obtenus par action du chlorure d'acétyle 
sur les acides correspondants. 


Voir également Oddo (487). 


Gogte C. R., Proc. Ind. Acad. Sci., 1938, 7A, 214 ; C. A., 1938, 32, n° 
5389. 

Iyiuepuna H. I. u dp., You. xamuan, 1967, 36, 179. 

Elder field, 1, 359. 


275. Goldschmidt 


Obtention du formiate de sodium à partir d'oxyde de carbone et de soudex*: 


NaOH ; 120 à 150 °C : 6 2 
CO NaOH ; 120 à 150 °C ; 6 à 8 kgf/em®?, HCOONa 


La réaction se fait avec un rendement quantitatif et s'emploie dans 
l’industrie pour l'obtention de l'acide formique. 


Klages F., Lehrbuch der organischen Chemie, 1, Berlin, De Gruyter, 1952, 
357, 359. : 

Encyclopedia of chemical technology. Eds. R. E., Kirk, D. E. Othmer, 10, 
New York, Interscience encycl., 1966, 101. 

Ullmann F., Encyclopädie der technischen. Chemie 3. Augl. 3, 1953, 453. 


* On l’appelle également réaction de Berthelot-Goldschmidt. 
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276. Gomberg 


Synthèse des radicaux triarylméthyles par déshalogénation des halogénures 
de triarylméthyle sous l’action de l'argent sous atmosphère de gaz car- 
bonique : 


Ag* : +20 °C 
ArCX “Eng —+ ArsC: 
+ Hg, poudre de Zn, Cu ; *+ éther, essence, CS2, CH3COOH 


La réaction se fait à l’obscurité. Pour la déshalogénation il vaut mieux 
utiliser la poudre d'argent ou le mercure car ils donnent des halogénures 
facilement éliminables. 


Voir également Arbouzov-Arbouzov (17). 


Gomberg M., J. Am. Chem. Soc., 1900, 22, 757. 

Weingarten H., J. Org. Chem., 1961, 26, 730. 

Staab H. À. e.a., Chem. Ber., 1970, 103, 1101. 

Bartle M. G., Mackie R. K., Tedder J. M., J. Chem. Comm., 1974, n° 7, 
271-272. 

Waters W. À., Chemistry of Free Radicals, Oxford, 1948, 153. 


277. Gomberg-Bachmann 


Réduction des cétones aromatiques par un mélange binaire de magnésium 
et d’iodure de magnésium avec formation des pinacols : 


Mg+Mgli 
2 (RCsH4)2CO ner +benzènc)” 


(RCeH:)2C—OMBgl (RCeH:i)2C—OH 
(50 à 95 %) 
R=H, CHs, CeHs, CI, N(CH3)2 
* Mg + M£gBre 
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Les cétones de la série naphtalénique, la fluorénone et la xanthone 
réagissent d'une façon analogue. Pour obtenir des pinacols à partir des 
cétones de la série pyridinique, il est nécessaire d'utiliser la cétone et Mgl: 
dans le rapport équimoléculaire : 


A O = “ 
Sé CC«Hs —6 
Las 1e 
63%) 
Gomberg M., Bachmann W. E., J, Am. Chem. Soc., 1927, 49, 236. 
Bachmann W. E., Shankland R. V., J. Am. Chem. Soc., 1929, 51, 306. 
Fuson R. C. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1942, 64, 30. 
Fetino E. F., Amstutz E. D., J. Org. Chem., 1963, 28, 3249. 


278. Gomberg-Bachmann-Hey 


Obtention des biaryles par condensation des sels de diazonium avec les 
composés aromatiques ou hétérocycliques sous l’action de l’alcali aqueux : 


,,, NaOH* ; 


(20 à 70 %) 
X=CI, Br, OH, OCOCB: 
+ CH3COONa 
La réaction procède d'un mécanisme radicalaire. La condensation 
se fait toujours en position orfho ou para par rapport au substituant sur le 
noyau aromatique. La réaction permet la préparation des dérivés du biphé- 
nyle et des terphényles, des naphtalènes, anthraquinones, thiophènes, 


pyridines et ferrocènes arylés, etc. 
Les N-nitrosoacétylamines réagissent de façon analogue : 


ArN(NO)COCH:+ Ar'H —K Ar—Ar"+CH3COOH 


La réaction est une bonne méthode d'obtention des biaryles asymétri- 
ques. 


Voir également Bamberger-Hey (43), Meerwein (442), Pschorr (536). 


Gomberg M., Bachmann W. E., J. Am. Chem. Soc., 1924, 46, 2339. 
Grieve W. S. M., Hey D. H., J. Chem. Soc., 1934, 1797, 1966 ; 1938, 108. 
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Eliel E. L., Saha I. G., Meyerson S., J. Org. Chem., 1965, 30, 2451. 
Kamigota N. e.a., Bull. Chem. Soc. Japan., 1971, 44, 3152. 

Mann N., Baak W., Mutscler E., Arch. Pharm., 1973, 306, n° 8, 625-631. 
Fukata G., Kawazoe Y., Taguchi T., « Tetrahedron Letters », 1973, n° 15, 
1199-1200. 

OR, 2, 224 ; 9, 411. 


279. Gould-Jacobs 


Préparation des hydroxy-4 quinoléines par condensation des amines aro- 
matiques avec l'ester éthylique de l'acide éthoxyméthylènemalonique et 
cyclisation thermique du produit de condensation avec hydrolyse et 


décarboxylation ultérieures : 
GS L' D 


O0 à € $ à 260 
; +) ce CH} 100 à 10°€ 110 € Le re 


, CHOCHs 
OH OH 
D COOGHS HO; 240 à 250 °C DS 
_%R L | LORS 
| / Z 
N  N 
(30 à 80%.) 


R =H,CH,,OCHy,OCçHss NO, Cl, NHo 
* Dovthern À 


Les anilines néta-substituées donnent principalement des hydroxy-4 
quinoléines substituées en 7. Les amines de la série hétéro-aromatique 
entrent également en réaction. 

A la place de l’éthoxyméthylènemalonate obtenu par condensation 
du malonate de diéthyle avec l’orthoformiate, on peut utiliser l'ester 
éthoxyméthylènecyanoacétique, mais avec ce dernier la réaction se déroule 
beaucoup plus lentement et avec des rendements plus petits. 


Voir également Combes (157). 
Gould R. G., Jacobs W. À., J. Am. Chem. Soc., 1939, 61, 2890. 
Markees D. G., Schwab L. S., Helv. chim. acta, 1972, 55, n° 4, 1319-1326. 


Elder field, 4, 38. 
OS, 28, 38. 
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280. Graebe-Ullmann 


Synthèse des carbazoles par clivage thermique des benzotriazoles : 


350°C 


or = 
—+ R eue R 


R, R’=H, Alk, NH;, CI, NO:, CN, COCHs 


La réaction se déroule avec de bons rendements. Les substituants 
accepteurs d'électrons (R mais non pas R’) défavorisent la réaction. D'une 
façon analogue, à partir de pyridyl-1 triazoles, il se forme des carbolines. 

On obtient les benzotriazoles de départ par action de HNO: sur les 
o-aminodiarylamines ou par arylation du benzotriazole. 

Voir aussi Borsche-Drechsel (100), Bucherer (126), Täuber (652), 
Hafner (292). 


Graebe C., Ullmann F., Ber., 1894, 27, 3483 ; Ann., 1896, 291, 16. 
Ashton B. W., Suschitzky H., J. Chem. Soc., 1957, 4559. 

Nantka-Namirski P., Acta Polon. Pharm., 1966, 23, 331. 

Advances in heterocyclic chemistry, 3. Ed. À. R. Katritzky, New York- 
London. Acad. press, 1964, 128. 


281. Grakauskas 


Fluoration des sels alcalins de polynitro-alcanes par le fluor élémentaire 
dans l’eau avec formation des &-fluoronitroalcanes : 


Fs 5 Ni; * 
ssl RER RSC, RC(NO:LE 
NO: 
(60 à 90 %) 
R=H, Alk, NO: ; M=Na, K 
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Les composés nitrés avec différents substituants fonctionnels entrent 
également en réaction, par exemple : 


CH30OCCHaCH2—C(NO2)2K* — CH30OOCCH2CH2—C(NO2)2F 
(88 %) 


CO[NHCH:C(NO2)ale 2 Kt —+ CO[NHCH:C(NO:)2F Je 
(30 %) 


La fluoration des mononitro-alcanes se produit avec de faibles rende- 
ments (5 à 15 %). 


Voir également Simons (618). 
Grakauskas V., Baum K., J. Org. Chem., 1968, 33, n° 8, 3080. 
Epemenxo JT. F. u dp. 38. AH CCCP. OXH, 1970, 2556. 


Hosuxos C. C. u dp. XAMaA armmbarnaecknix H AJIMUHKITMHCCKHX HHTPO- 
coexaaenni. M., XHata, 1974, 117. 


282. Gränacher 


Condensation des aldéhydes avec la rhodanine et clivage ultérieur du 
produit de condensation sous l’action des alcalis avec formation des 
«-thiocétoacides : 


Ÿ—xH CH3COONa* NH NAOH, chouf fae 
RCHO + DES r,coonÿ RCH S + (0) 
S 
R—=AIK, Ar + nom gcoon 


*NH ,Cidns NH 4OH 


Les aldéhydes hétérocycliques entrent également en réaction, par 
exemple : 


CHO CH:C(s) COOH 
VH 
| O + S — | O 
NH s NH 
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Les «-thiocétoacides peuvent être utilisés pour la synthèse des composés 
de différentes classes, notamment, des «-mercapto-, œ&-céto-, &«-amino- et 
«-oximino-acides : 


Na/Hg 


+ RCH:3CHCOOH 


H 
RCH:CCOOH—|-RE—+ RCH:CH:COOH 
ET . RCH:CCOOH, 
EE. RCH:CCOOH — ÈS 
RCH:CCOOH— | : 
NNHCsHs 
NHsOH Zn 
NOH 
. ” don si 
NH: 


Les «-oximino-acides subissent, sous l'action de l’anhydride acétique, 
une déshydratation et une décarboxylation simultanées, en formant des 
nitriles : 

(CH:COhO ; 
chauffage 


RCH:C—COOH ——— RCH:CN 
NOH 
Voir également Knoevenagel (379), Erlenmeyer-Plüchl (216). 
Gränacher Ch., Helv. chim. acta, 1922, 5, 610 ; 1923, 6, 458, 467. 


Gaudry R., Mclvor R. A., Can. J. Chem., 1951, 29, 427. 
Houben-Weyl, 9, 38. 
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283. Grewe 


Obtention de la N-méthylmorphinane et de ses analogues à partir des 
sels de tétrahydroisoquinoléinium et des chlorures de benzyimagnésium 
avec réduction catalytique ultérieure des dièneamines formées et cyclisation 
sous l’action de l’acide phosphorique : 


H>MpC 
QD OO Er 
L [Pt/s50,]* 
| 


HsPOs; 
d NCHs 100 € NCHs 
—— R a R 
<d 
R= H,OH 
* pd/C 


D'une façon analogue, on obtient des benzomorphanes à partir des 
sels de pyridinium et du chlorure de benzylmagnésium : 


’ 


R 
RSOACR" CHeMgCI 
«| + CY — a® NCH; 
om” R' 


NCH3; 
L” 
R 
R=H,O0CH;3; R'=H,CH; 
Les produits de la réaction possèdent une action anesthésique. 
Grewe R., Mondon À., Chem. Ber., 1948, 81, 279. 


Schnider O., Früssner À., Helv. chim. acta, 1949, 32, 821. 
May E. L., Ager I. H., J. Org. Chem., 1959, 24, 1432. 
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284. Griess 


Diazotation des amines aromatiques par l’acide nitreux en solution d'acide 

minéral : + HNO: : HCI :0à S °C + 

AINHaCI- "©" © Ar—N=NCI- 
* H2SO:, HBr, etc. 


On utilise dans la réaction NaNO: et un excès d'acide fort qui empêche 
le processus d’azocopulation. Afin d’obtenir le chlorure d’aryldiazonium 
à l’état solide, on fait appel à un mélange de nitrite organique et d'acide 
organique dans l'éther comme une source d’acide nitreux ; dans ces condi- 
tions, il se produit une précipitation du sel de diazonium insoluble dans 
l'éther : + 
ArNHaCT + 11-C:H9ONO + CH3COOH Then” 


a 
—æ Ar—N=NCI + CH3COOC:Ho 


La présence sur le noyau aromatique de substituants accepteurs 
d'électrons favorise la réaction. La vitesse de diazotation est plus élevée 
dans l'acide chlorhydrique que dans H2SO; ; en présence de Br, la vitesse 
de diazotation est particulièrement grande. Processus secondaires : conver- 
sion des amines en composés hydroxylés et formation de triazènes. 

La diazotation des amines s'emploie largement en synthèse organique 
et, surtout, dans la production de colorants. 

Modification de Claus : diazotation dans H2SO4 anhydre. L’acide 
nitrosylsulfurique est, apparemment, une entité réagissante. La méthode 
s'emploie pour la diazotation des amines difficilement solubles dans les 
acides, notamment l’amino-l nitro-4 naphtalène, le picramide, etc. 

Modification de Knoevenagel : diazotation des amines par les nitrites 
d'alkyle. La méthode est applicable aux amines difficilement solubles 
dans l’eau et à l’isolement des sels de diazonium. A la place des nitrites 
d’alkyle, on utilise parfois le chlorure de nitrosyle. 

Modification de Witt : utilisation de HNO»2 formé «in situ» à partir 
de HNO:3 concentré et de métabisulfite de potassium : 


K2S205: + 2 HNO3 —+ K2S207+ 2HNO2 


La méthode s'emploie dans le cas des amines faiblement basiques, 
difficilement solubles dans les acides et inertes vis-à-vis de HNO3 concentré, 
par exemple, la dinitro-2,4 phényl-amine, la dichloro-2,6 nitro-4 phényl- 
amine, etc. 


Griess P., Ann., 1858, 106, 123 ; 1862, 121, 257 ; 1866, 137, 39. 
be1os E. H., Ko31o8 B. B., Ven. xumuu. 1963, 32, 121. 
Xeocmosa B. II. u dp. KXOX, 1973, 28, No 2, 328-332. 
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Saunders K. H. The Aromatic Diazo-Compounds and Their Technical 
Applications, London, 1949, 183. 

Houben-Weyl, 10/3, 12, 29. 

OS, Coll. Vol. 3, 341. 

Weygand-Hilgetag, 591. 


285. Grignard 


Méthodes de synthèse des composés organiques par addition des réactifs 
de Grignard sur les liaisons multiples polarisées k (CO, C=N, C=S, 
S—0, N—0) (synthèse organomagnésienne), par exemple : 


C—0 
M H:10 
RX ME RMEX > EM] —— )S-0H 


R 
X=CI, Br (habituellement), I 


* Tétrahydrofuranne, éthers de glycols, dioxanne, (C3H7):20, (C:H9):0, etc. 


Les réactifs de Grignard (halogénures d'alkyl- ou d'arylmagnésium) 
sont obtenus par réaction du magnésium avec les dérivés halogénés cor- 
respondants dont la réactivité diminue dans l’ordre suivant : RI=RBr > RCI. 
La réaction permet l'obtention des composés de différentes classes : alcools 
M, cétones (IT), aldéhydes * * (ID), acides (IV), B-céto-alcools (V) x x * : 


I. H2C—CH2+RMgX + RCH:CH:0H 
N/ 


R 


Ô 
R'CHO+RMgX = RR'CHOH 
R'COR”’+RMgX + RR'R”’C—OH 
R'COX+RM£gX 

(R'CO)}:0+RMgX —|— R:R'C—OH 

R'COOR”’+RMgX — 


* On l'appelle aussi réaction de Barbier-Grignard car c'était Barbier 
qui l’a mise en œuvre pour la première fois. 

4% L'obtention des aldéhydes à partir des réactifs de Grignard et de 
l'acide formique est appelée également méthode de Zélinsky. 

*xkx S'appelle aussi réaction de Grignard-Cologne. 
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II. R'CN+RMgX 
R'COOR’’+RM£gX + RCOR’ 


R'C(OR”)3+ RMgX 
III. HC(OR”')3+ RMgX 
—+ RCHO 
HCOOR’'+RMzgX 
IV. RMgX+CO2 — RCOOH 
Y. 2 RCOCH3 + CeHsN—MgBr + RC(CH3)CH:2CR 
CH3 H O 


Les réactifs de Grignard sont utilisés également pour la synthèse des 
composés organiques des éléments, par exemple : 


CsH5MgX +SnCla —+ (C6H5:)4Sn 
C2H:MgBr+AsCla + (C2H5)sAs 
CH:aMgBr+HgBr: + CH:HgBr 


Processus secondaires : formation d'hydrocarbures 
RX+RMgX > R—R+MgX2 


et d’oléfines (dans le cas des halogénures d’alkyle tertiaires). 


Voir également Wagner (691), Normant (485), lotsitch (351), Ivanoff 
(355), Zaïtsev (740), Réformatsky (551), Malmgren (434), Choryguine- 
Wanklyn (142). 


Barbier P., C.r., 1899, 128, 110. 

Grignard V., C.r., 1900, 130, 1322. 

Jetuncrkuû H. ., KXPHXO, 1904, 36, 194. 

Ashby E. C., Smith M.-B., J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 4363. 

Makcuso8 JT. H., XOX, 1973, 43, Ne 5, 1198. 

Kharasch M. S., Reinmuth O., Grignard reactions of nonmetallic substan- 
ces. New York, Prenticc-Hall, 1954, 1384. 

Merouët 31eMeHTOOpraHnuccKkOï xWMHH. Marani, Gepainÿñ, Kareumä, 
crponuui, 6apuh. Ton pez. H. A. Hecmeaxoba x K. A. KouemxoBa, M., 
H3a. AH CCCP, 1963, 467 c. 

Fieser, 1, 415-424. 

Houben-Weyl, 5/1b, 465 ; 13/2a, 54. 

OR, 8, 28. 


279 


286. Grovenstein-Zimmerman 


Migration du groupe phényle vers l'atome de carbone voisin dans les 
dérivés métalliques du triphényl-1,1,1 éthane : 


Na* : 
(CeHs)sC—CH,CI RE (CoHs)s CCHy Na ——+ 


(CeHs):C— H; 
Ed © Na* — [(cn):È—-cmcns Na° 


*K, Mg, Li (dans l'éther bouillant) 


La réactivité des dérivés organométalliques s'’accroit dans l’ordre 
suivant : Mg=<Li<K-< Na. 

Dans le cas des dérivés métalliques du diphényl-2,2 propane et du 
diphényl-1,1 p-tolyl-1 éthane, il se produit une migration analogue. 

En présence de donneurs de protons (NH, tert-CsHnOH), la trans 
position ne se produit pas à la suite de la protonation du carbanion inter 
médiaire. 


Voir également Smiles (621), Fritsch-Buttenberg-Wiechell (256). 


Grovenstein E. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 4985. 

Zimmerman H. E., Smetowski F. J., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 5455. 
Growenstein E., Rogers L. C., J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 854. 
Grovenstein E. e.a., J. Org. Chem., 1972, 37, 1281. 

De Mayo P., Molecular rearrangements. New York-London, Interscience, 
1963, 391. 

Houben-Weyl, 13/1, 234. 


287. Grundmann 


Préparation des aldéhydes à partir des chlorures d'acides par étapes 
successives de formation de la diazocétone et de sa transformation en 
acétoxycétone, de réduction par l’isopropylate d'aluminium et d’hydrolyse 
en glycol avec clivage ultérieur sous l’action du tétra-acétate de plomb : 


CHsNs ; O °C + — CH;COOH ; 60 à 70 °C 
RCOCI ty + RCOCH= NN ET, 
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1. en ;: Chauffage 
2. Hydrolyse 
—+ RCOCHOCOCHs —Go-CH0m  ”* 


Pb(OCOCH 
+ RCHCH:OH are + RCHO 


H 
(20 à 50 %) 
R=AIÏK, Ar 
* LiAÏH: ; ** CHsCOOH 


La méthode permet l’obtenticn des aldéhydes aliphatiques et aromati- 
ques dont le nombre d’atomes de carbone est le même que celui du chlorure 
d'acide de départ. La méthode présente un grand intérêt préparatif car 
elle peut être utilisée pour l'élaboration des aldéhydes insaturés. Toutefois, 
dans le cas des chlorures d'acides «,B-insaturés, il y a formation, à la 
place des aldéhydes, des pyrasolines due à la cycloaddition du diazométhane 
(voir aussi Buchner, 129). 


Voir également McFadyen-Stevens (430), Reissert (556), Rosenmund- 
Zaïtsev (580), Stephen (635), Wolfrom-Karabinos (732). 


Grundmann Ch., Ann., 1936, 524, 31. 
OR, 8, 225. 
Weygand-Hilgetag, 1029. 


288. Gryszkiewicz-Trochimowski-McCombie 


Substitution du chlore ou du brome par le fluor dans les esters des acides 
acétiques «-halogénés sous l’action du fluorure de potassium : 


XCH:COOR KE iMÈME, ECH,COOR 


(jusqu’à à 80 %) 
X=CI, Br ; R=AIK, cyclohexyl 


On effectue la réaction en autoclave. L'utilisation des solvants (acét- 
amide, nitrobenzène, etc.) permet de réaliser la réaction sous pression 
atmosphérique et augmente les rendements. Les esters et les alcools halogé- 
nés supérieurs entrent également en réaction (à - 140 °C). 
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L'iode est remplacé par le fluor dans les esters d’alcools fluorés (Knuni- 
antz et coll.) : 
KF ; 135 °C 
ICH:2COOCHLCHLE —————— FCH2COOCH:CH2F 


Voir également Siwarts (649). 


Gryszkiewicz-Trochimowski E., Sporzynski A., Wnuk J., Rec. trav. chim., 
1947, 66, 413. 

McCombie H., Saunders B. C., Nature, 1947, 158, 382. 

Kuynauy H. JT, Kutbdnuesea O. B., bBuxosckan 9. M., OX, 1949, 19, 
101 


Bergmann E. L., Blanc L., J. Chem. Soc., 1953, 3786. Adv. Fluorine Chemis- 
try, 1963, 3, 239. 


289. Guareschi-Thorpe 


Formation des dérivés de la pyridine par cyclocondensation des esters 
cyano-acétique et «-alkylacétylacétique avec l’ammoniac : 


CH, 
| CN 
| ; : , NH sal 
CH;COCHCOOR ÆNCCH,COOR —> 4 


HOT “OH 
R,R —=AIk 


Le substituant R peut contenir des groupes fonctionnels divers ainsi 
que des liaisons multiples. Il est possible de remplacer l’ester cyanacétique 
par l’amidc de l'acide acétylacétique. Avec l’ester malonique la réaction 
ne se produit pas. 


Voir également Hantzsch (296). 


Guareschi I, Mem. Reale Accad. Sci. Torino, 1896, II, 46, 7, II, 25 ; 
1905, 55, 19, 287 ; Chem. Zbl., 1905, 11, 684. 

Thorpe J. F. e.a., J. Chem. Soc., 1919, 115, 686 ; 1922, 121, 1756, 1821. 
McElvain S. M., Lyle R. E., J. Am. Chem. Soc., 1950, 72, 384. 

Luke R., Kuthan J., Coll. Czech. Chem. Comm., 1960, 25, 2173. 
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Brunskill J. S. A., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1972, 1, n° 23, 2946-2950. 
Pyridine and its Derivatives. Ed. E. Klingsber, New York-London, Inter- 
science, 1960, 1, 361, 382. 

Elder field, 1, 466. 


290. Guerbet 


Obtention des alcools supérieurs par autocondensation des alcools aliphati- 
ques sous haute pression en présence de catalyseurs métalliques : 


>200 °C : 50 à 60 kgf/cm!' 
[Cu]® 


+ [2 RCH:3CHO -—+ RCH:>CH—C—CH0] = RCH2CH2CHCH20H 
| | |: 
R=H, Alk, iso-Alk 
* Na, K, Ni-Raney, MgO + K2CO3 + CuCr2Os 


2RCH:CH20H 


R 


Les glycols et les alcools non saturés sont condensés d’une façon 
analogue. La réaction est également applicable à la condensation de deux 
alcools différents, notamment, de l'alcool benzylique avec l'alcool B- 
phényléthylique ou du cyclohexanol avec divers alcools primaires : 


oH H) 280°C oH 
+(C s)CHCH30H Na + Cu] + Cu) 
CH;CH(CH:;); 


(569%) 


Processus secondaire : oxydation des alcools en acides correspondants. 
La réaction a une importance industrielle, en particulier, pour l'obtention 
de l'éthyl-2 hexanol. 


Guerbet M., C.r., 1899, 128, S11 ; 1912, 155, 1156. 

Machermer H., Angew. Chem., 1952, 64, 213. 

Miller R. E., Bennett G. E., Ind. Eng. Chem., 1961, 53, 33. 
JTrobosu.i08 B. H., Ciecapesa JT. A., X. opr. xHM. 1969, 5, 884. 
Wicha J., Chem. Ind., 1973, n° 19, 954. 
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Ciecapesa JT. À., JI06ouu1068 B. H., X. opr. xuM. 1973, 9, Xe 10, 2025. 
2028. 

Bricune xmpusie Campr#i. Ion pen. C. M. Jlokresa M., « XuMya », 
1970, 194. 


291. Gutknecht 


Préparation des pyrazines substituées par réduction des oximinocétones 
en «-aminocétones et leur cyclisation en dihydropyrazines, suivie d’oxyda- 
tion : 


re 1Cis 

2RC—CR' 2RC— CHR’ a — 2RC—CHR’ —+ 

HN I CT | l | 
0 NH è NH 


XX ss ea 


R =H, R'= CHs, CiHs. io 
* Zn, AI/Hg; ** Or, CuSOs 


La transformation des dihydropyrazines en pyrazines s'effectue si 
facilement qu'on ne réussit pas à isoler le composé dihydrogéné inter- 
médiaire 

Les oximinocétones de départ sont obtenues par nitrosation des 
cétones : 


NaNOs : 
D (CH:CO0H * RC—CR 


| 
O NOH 
Voir également Gastaldi (265), Staedel-Riüigheimer (631). 


Gutknecht H., Ber., 1879, 12, 2290 ; 1880, 13, 1116. 
Krems I. J., Spoerri P. E., Chem. Rev., 1947, 40, 291. 
Elder field, 1, 379, 385. 
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292. Hafner 


Synthèse des azulènes par condensation des cyclopentadiènes avec la 
N-méthyl N-phénylénamine de l'aldéhyde glutaconique (aldéhyde de 
Zincke) et par cyclisation ultérieure des fulvènes ainsi formés * : 


R oO + OHC-CH=CH-CH=CENCH, ES 
| 
CsHs 
50 0 200° 
tr (OD=cr-cn-ar-cir-cnyen, DRASS 
mn © 
RE AIk (6na 70%) 


L'aldéhyde de Zincke est obtenu par clivage de l’halogénure de N-cyano 
ou de N-dinitro-2,4 phénylpyridinium par la N-méthylaniline : 


Ci 
CA Ne 4 CéHsNHCHy 
e || + A | RARES 
K 
N *NCH,(NO;) 
\o, = ANOr 
CH CH 
4 dE HS CH 
—# | Ï CH3 | 7% 
HC CH-N HC CH=-N 
ne CH N CH 
N\ 
HC CH, 


* On l'appelle aussi réaction de Ziegler-Hafner. 
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En utilisant les pyridines substituées, on peut synthétiser des azulènes 
substitués sur le cycle heptagonal. 

La condensation des sels de N-alkylpyridinium avec le cyclopentadié- 
nylsodium de même que la synthèse des azulènes à partir du cyclopenta- 
diénylsodium et des sels de pyrylium sont des variantes de la méthode. 
La dernière réaction se fait dans des conditions très douces et permet 
l'obtention des produits avec des rendements élevés (jusqu’à 95 %). 


Voir également Pfau-Plattner (509), Graebe-Ullmann (280). 


Ziegler K., Angew. Chem., 1955, 67, 301. 
Hañfñner K., Ann., 1957, 606, 79. 

Krôühnke F., Angew. Chem., 1963, 75, 318. 
Hafner K., Asmus K. D., Ann., 1964, 671, 31. 
Muth C. W. e.a., J. Org. Chem., 1966, 31, 3013. 


293. Haller-Bauer 


Clivage des phényltrialkylméthylcétones sous l'action de l’amidure de 
sodium avec formation des amides trialkylacétiques : 


NaNHs :; Hi: ; 
RÇ-C-Cait ae, ue Dit 
R O R 


R, R’=AIk, cyclo-Alk 


Les cétones aliphatiques, aromatiques et alicycliques non énolisables 
subissent aussi un clivage : 


p-CHs3OC5H3COCoH5 + p-CH30CSH4CONH2 


A 

/ 

(CH3)2C C(CH3)2 + (CH3)2CH(CH2)aC(CHs)2 
Co ONH: 


Les cétones aliphatiques asymétriques donnent un mélange de deux 
amides. Les cétones aliphatiques à substituants très ramifiés [notamment, 
(CH3)}:CHC(CH3):COC(CH3):CH(CH3)2] n'entrent pas en réaction. 
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L'emploi préparatif de la méthode est limité par la difficulté de synthèse 
des cétones de départ obtenues par action des halogénures d’alkyle et de 
l’amidure de sodium sur les phénylalkylcétones : 


MN, RRCCOCeHs 


RCH:2COC6H5 + 2 R’'X 
Voir également Ziegler (747). 


Haller À., Bauer E., C.r., 1909, 148, 70, 127 ; Ann. chim., 1914, 1, 5. 
Bumgardner C. L., McDaniel K. G., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 6821. 
Walborsky H. M. e.a., J. Org. Chem., 1971, 36, 2937. 

OR, 9, 2. 

Weygand-Hilgetag, 1063. 


294. Hammick 


Obtention des «-pyridylcarbinols par ébullition de l’acide «-picolique 
avec un excès d’aldéhyde ou de cétone : 


caf hauff, 
| de = co 
& ] +— Oz 
N COOH 
ee 2 - | x ; 
> CJ+ —C— — | | —— ÏË 7 
K Ï Nav ET 
N O N De N N 


Au cours de la réaction, il se produit une décarboxylation de l'acide 
picolique avec formation d’un carbanion qui réagit avec le composé 
carbonylé. Les carbinols appropriés sont également obtenus par décar- 
boxylation de l'acide «-quinaldique. 

En tant que composant carbonylé, on utilise le benzaldéhyde, l’acé- 
tophénone, de même que les composés non aromatiques, notamment la 
cyclohexanone. 


Dyson P., Hammick D. L., J. Chem. Soc., 1937, 1724. 

Betts M. J., Brown B. R., J. Chem. Soc., Ser. C, 1967, 1730. 
Brown E. V., Shambhu M. B., J. Org. Chem., 1971, 36, 2002. 
Allan Z. J., « Tetrahedron Letters », 1971, 4225. 
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295. Hansley-Prelog-Stoll 


Préparation des acyloïnes macrocycliques par cyclisation des esters des 
acides dicarboxyliques sous l’action du sodium métal * : 


; Nas: : 
ROOC—{CHi)n—COOR © ERRREE, PE — 
(CHz2)n 


+ O=C—CH—0OH 


ha 
n= 7,8, etc. 


Les acyloïnes ne sont obtenues qu’en présence d’un grand excès de 
Na (4 Eq.), dans le cas contraire, il y a cyclisation selon Dieckmann (188). 
Les rendements en produits pour #=7 à 11 sont de = 40 % et s’accroissent 
avec l’augmentation de la taille du cycle ; par exemple, si #= 19, le rende- 
ment en acyloïne est de 96 %. 

La méthode permet l’obtention d’acyloïnes hétérocycliques et macro- 
cycliques avec des chaînons p-phényléniques, par exemple : 


prnenconen, ()-rru-e 


AU Se /\CHalm CO : 
——> RN 
D \(CH},-CHOH 


m< 10,R=AIK,Ar 


Les acyloïnes se transforment facilement en cétones par réduction au 
moyen du zinc dans l'acide ou par déshydratation avec hydrogénation 
ultérieure d’une cétone «,f-insaturée intermédiaire. 


Voir également Hunsdiecker (347), Ziegler (748), Bouveault-Locquin 
(113), RuZitka (586). 


* On l'appelle aussi réaction de Stoll-Prelog. 
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Hansley V. L., br. amer. 2 229 268 (1941) ; C. A., 1941, 35, 2634. 

Prelog V. e.a., Helv. chim. acta, 1947, 30, 1741. 

Stoll M. e.a., Helv. chim. acta, 1947, 30, 1815, 1822, 1837 ; 1948, 31, 544, 
Prey V., Stadler F., Ann., 1962, 660, 155. 

Ainsworth C., Chen F., J. Org. Chem., 1970, 35, 1272. 

OR, 4, 256 ; 15, 34. 

OS, Coll. Vol. 2, 114. 


296. Hantzsch 


Obtention des pyridines substituées par cyclocondensation des B-céto- 
esters avec les aldéhydes et l'ammoniac, suivie de l'oxydation des dihydro- 
pyridines formées : 


2RCCH,COOC,H à de O0 NH3; chauffage 
à l 2 . 0 215 + R H CLOH à CHON) 
O 
— topé + _ 
HW 1 
NH O CHR’ 


LA , 


R 
C-H,00C COOCH, ygo, CHOOC AC -COOGHS 
R R RSR 


NH 
(> 30°:). 
R = AÏk, CGHs, R’=H, AIK, CéHs 


Les P-dicétones réagissent de façon analogue. S'il y a un autre rapport 
des réactifs (1 mole de composé B-dicarbonylé et 2 moles d’aldéhyde), on 
obtient directement des pyridines sans étape d’oxydation : 


CHR 
C:H500C R 
Z" 
CH;CCHCOOC;H;+ 2RCH,CHQ DE | 
I RQ 
HjC7 Ÿ 
(20-30%) 


ie 289 


Au lieu de l'ester acétylacétique et de l’ammoniac, on peut utiliser 
l'ester x P-aminocrotonique et des B-chlorovinylcétones en tant que compo- 


sants carbonylés 
COO€:H; 


 " + R HCI] — 
NH 


Modification de Knoevenagel : condensation des B-cétoesters avec les 
aldéhydes et traitement ultérieur par l’hydroxylamine : 


NH;0OH; 180°C 
CHICCH:COOC-Hs + CHLCHO —> dE à” vs | + D a 
C 


O OOC;Hs 
CH 
ii < di 
PR TAN 
HCT NV CH, 


Voir également Gattermann-Skita (270), Guareschi-Thorpe (289), 
Meyer-Mohr (453), Pétrenko-Kritchenko (508), Tchitchibabine (655). 


Hantzsch A., Ann., 1882, 215, n° 1, 72 ; Ber., 1885, 18, 1744 ; 1886, 19, 
289. 

Loev B., Snader K. M., J. Org. Chem., 1965, 30, 1914. 

Nocross B. E., Clement G., Weinstein M., J. Chem. Educ., 1969, 46, 694. 
Pyridine and its Derivatives. Ed. E. Kingsberg V. 1. New York, Intersci- 
ence, 1960, 500. 

Kouemxos H. K., Vcu. xaxmMmn, 1955, 24, 47. 

Elder field, 1, 462. 


* Cette variante de la réaction est appelée également synthèse de 
Hantzsch-Beyer. 
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297. Hantzsch 


Synthèse des pyrroles par condensation de l’ester acétylacétique avec les 
a-chlorocétones en présence d’ammoniac (ou d’amines) : 


C: —CH CH,CI C:H:00C— CH,C1 44. 
-H,0OC 2 à 9 NHa | 24,00 qe AT | chauffage 
CH;—C=0 COR CHÿ—C—NH; COR 
COOC;Hs 
EAU 5 CH; R 


Î 


L’une des variantes de cette réaction est celle de Feist-Benary (223) 
conduisant à des dérivés du furanne. 

Note du Rédacteur scientifique. La condensation de la bromo-2 cyclo- 
hexanone avec Îles esters amino-3 crotoniques N-substitués en présence 
de K:COs fournit des dérivés de l'acide tétrahydro-4,5,6,7 indolecarboxy- 
lique-3. | 


Voir également Knorr (384), Paal-Knorr (494). 


Hantzsch AÀ., Ber., 1890, 23, 1474. 

Agosta W. C., J. Org. Chem., 1961, 26, 1724. 

Roomi M. W., MacDonald S. F., Can. J. Chem., 1970, 48, 1689. 
Elder field, 1, 132, 290. 


298. Hantzsch 


Préparation des thiazoles par réaction des «-halogénocétones ou des aldé- 
hydes «-halogénés avec les thioamides : 


nee L RCSNH chauffage R'CO NH:HX Le 
RCHX ER RHC CR” À 7 ù 
NS 


R,R°=H, Alk, Ar: R’=H. NH, NHR, NRa, Ar, OAlk: X = Cl, Br 
* H20, C-H.OH cgreur 


Les dérivés correspondants des composés hétérocycliques entrent 
également en réaction. 


né , 291 


En tant que composés carbonylés on utilise également les &«-diazocéto- 
nes, les acides &-halogénés, le mélange de cétones et de SO:Clz ou Is, les 
acétals d'aldéhydes &-halogénés. Au lieu du thioamide, on peut utiliser 


un mélange d’amide et de PeSs, de même que des sels et des esters de 
l'acide dithiocarbamique : 


H£ 


P Ss: chauffcx N 
CICH;COCH; + CHÿCONH; DE FUI a S-cH, 
S 


(-492) 
CH, 


Re l:: 19°C N 
CHsCOCH, + HNCSNH3 + / DNH: 
S 


(904) 


H,C 
char fie N 
CH,COCH.CI + H,NCSONH, > 4 D-0H 
S 
(9072) 
CHs, 
chosffe;e s 
. | Rs j . 
CensCOCHECl + H:NCSSNH, (£:9 CH; 4 nn 
S 
Ut -905:) 
Hantzsch À. e.a., Ann., 1888, 249, 1. 
Elder field, 5, 496. 
OR, 6, 369. 


299. Harries 


Scission oxydative des oléfines en deux composés carbonylés par ozonisation 
avec hydrolyse ultérieure : 


; Os | H:O ; 
RÜ—ÜR (solvant non polaire) RÙ / R’ RC—+R 'E 
d— à 
La réaction se déroule avec de bons rendements. Ainsi, par exemple, 


la transformation du cyclohexène en aldéhyde adipique s'effectue avec 
un rendement de = 65 %. 
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Dans certains cas, le stade d'hydrolyse est remplacé par un clivage 
réductif sous l’action de Zn dans CH3COOH ou par une hydrogénation 
catalytique sur Pd/CaCOs. L'ozonisation dans le méthanol avec réduction 
ultérieure par le sulfure de diméthyle permet de cliver facilement les oléfines 
avec conservation des groupes fonctionnels (NO2, COOH, etc.). D’après 
la structure des aldéhydes ou des cétones obtenus on peut juger de l’emplace- 
ment de la liaison C—C dans la molécule initiale. 


Voir également Lemieux (410), Lemieux-Johnson (411). 


Harries C., Ann., 1905, 343, 311. 

Bailey P. S., Chem. Rev., 1958, 58, 925. 

Johnson C. D., Bailey P. S., J. Org. Chem., 1964, 29, 697, 703. 
Griesbaum K., Chem. Ber., 1968, 101, 463. 

Fliszar S., Granger M., J. Am. Chem. Soc., 1970, 92, 3361. 
OS, 41, 41, 46. 


300. Hass 


Nitration en phase vapeur des paraffines par l'acide nitrique : 


HNOs à 60 % ; 450 à 500 °C 
DCR RES. Sonor 


Cette méthode de nitration peut être considérée comme une variante 
de la réaction de Konovalov (393). 

Les traces d’halogène ou d'oxygène accélèrent la réaction. A la place 
des vapeurs de HNO3, on peut utiliser les oxydes d’azote : 


NOs ; 510 °C 


CHsCHCH3 ———— CHsCH(NO2)CH3 + CH3CH2CH2NO: + 
(50 %) (15 %) 
+ CHsCH2NOz + CHs3NO2 
(15 %) (15 %) 


Processus secondaires : formation d’un mélange de nitroalcanes 
inférieurs à la suite d’une scission oxydative des homologues supérieurs. 


Voir également Meyer (451). 


Hass H. B. e.a., br. amer., 1 967 667 (1934) ; C. A., 1934, 28, 5830. 
Hass H. B., Riley E. F., Chem. Rev., 1943, 32, 373. 
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Asinger F., Chemie und Technologie der Paraffin-Kohlenwasserstoffe, 
Berlin, Akademic Verlag, 1956, 311. 
Houben-Weyl, 10/1, 44, 


301. Hass-Bender 


Obtention des aldéhydes aromatiques par action du sel sodique du nitro-2 
propane sur les halogénures de benzyle : 
25 à 80 °C 


ArCH2X+(CH3}C=—NOz Na* TOHOH abs)” 


+ ArCH:2ON—C(CHs)2 + ArCHO 


L 
O 
(70 à 80 %) 


Ar=CoHs, CeHiCHs, CeHiCOCH3, CsH1COOCH3, CsH:CF3, 
CsHA4CN, CeHaBr ; 
X=CI, Br (habituellement), I 


Les composés polycycliques entrent également en réaction : 


NRA CNE ONCOAT CN 
© (Cu —— D (CH), 
di 


(559) 


CH:CI HO 
a — 
40% 


CH,CI CHO 
(70%) 


La méthode n'est pas applicable à l'obtention de nitrobenzaldéhydes 
et de certains aldéhydes polysubstitués. 


Voir aussi Kornblum (394), Sommelet (624). 


Hass H. B., Bender M. L., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 1767. 
Blomauist À. e.a., J. Org. Chem., 1961, 26, 1687. 

Klanderman B. H., J. Org. Chem., 1966, 31, 2618. 

OS, 30, 99. 
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302. Haworth 


Obtention des phénanthrènes par cyclisation des acides y-naphtylbutyriques 
sous l’action de l'acide sulfurique, suivie d’une réduction du groupe car- 
bonyle par du zinc dans l'acide chlorhydrique et d'une déshydrogénation 
sous l’action de sélénium : 


H,S0, à 85% —100'C d Zn; HCI 
AO Re ME 
CHR R 
Lo. 
HOOC CHR 0” 


R" 


NZ. 
CHR 
e Se; 300 à 340°C Ce] 
———+ —— > 
(x 
R 


R’ 


R, R’, R"— H,CH, »C2Hs ; 
*HF, (CH3CO):20 en présence de ZnCls, SnCla 


Les acides initiaux sont obtenus par réaction du naphtalène avec 
l'anhydride succinique (voir Friedel-Crafts, 252) ou des cétoesters avec 
les réactifs de Grignard suivie d’une réduction selon Clemmensen (155) : 


_CO 
RHC 
de: re do 
R'HCK // MAC (CEHENO2) 
CO 
°R' Zn; HCI , 
CU E Lroon SA euh 
C—CH-CHCOOH. à CH;-CH-CHCOOH 


en .… 
sil 
moe AA 
à C=CH—CH,COOR CH—(CH),—COOH 
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Voir aussi Bardhan-Sengupta (46), Bogert-Cook (93), Wittig (723), 
Heumann (317), Jourdan-Ulimann-Goldberg (368). 


Haworth R. D., J. Chem. Soc., 1932, 1125, 2717. 

Haworth R. D. e.a., J. Chem. Soc., 1932, 1784, 2248, 2720 ; 1934, 454, 
Fieser L., Fieser M., Natural Products related to Phenanthrene, New York, 
Reinold Publ. Corp., 1949, cap. 2. 


303. Haworth 


Méthylation des sucres par le sulfate de diméthyle en milieu alcalin : 


liés CHOCH: 


(CHs3hSOs : Na 
CHOH O (solution aqueuse de NaOH à 30 %)” HOCHs © 


| 
CHOH tbuse 


Avantages de la méthode :; réalisation de la réaction en milieu homogène 
grâce à la solubilité dans l'alcali des monosaccharides et de la plupart 
des polysaccharides et un taux élevé de méthylation obtenu par un seul 
traitement au sulfate de diméthyle. Du fait de la faible solubilité dans 
l'eau des polysaccharides*partiellementéméthylés, on’effectue la méthylation 
ultérieure dans l’acétone, le dioxanne ou le tétrahydrofuranne aqueux. 

L’inconvénient de la méthode est dû à la destruction des oses sous 
l'action de l’alcali ou de l'oxygène atmosphérique en milieu basique. 

La méthylation des monosaccharides*acétylés dans l’acétone est l’une 
des variantes de la méthode. 


Voir également Purdie-Irvine (540). 


Haworth W. H., J. Chem. Soc., 1915, 107, 13. 

Kuhn R., Trischmann H., Chem. Ber., 1963, 96, 284. 

Pigman W. W., The Carbohydrates, New York, Acad. press, 1957, 369. 
Kouemkxos H. K. u dp., XamMua yrresonos. M. « Xnmua », 1967, c. 159, 
437, 494. 
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304. Hayashi 


Réarrangement des acides aroyl-2 benzoïques substitués en 3 en acides 
aroyl-2 benzoïques substitués en 6 sous l’action de l'acide sulfurique 


concentré : 
R 


R 
. ISO, con | . 
> 
coonH COAr 
R = CH,,0CH;, NO: 
*P.0s 


Les dérivés correspondants des acides carboxyliques aromatiques 
condensés et des acides aroylbenzoïques avec un radical hétéroaromatique 


se réarrangent d’une façon analogue : 


COCyH; COOH 
COOH COCiof7 


QT 
NO: 
Pr. LS" 
ü ù 6) 
NS 


Avec diminution de l'acidité du milieu, l’isomérisation devient réver- 
sible. 


Voir également Smiles (621). 


Hayashi M., J. Chem. Soc., 1927, 2516 ; 1930, 1513, 1520, 1524. 
Sandin R. B. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 3817. 

Newman M. S., Ihrman K. G., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 3652. 
Cristol S. I., Caspar M. L., J. Org. Chem., 1968, 33, 2020. 
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305. Helferich 


Obtention des O-arylglycosides par fusion des sucres peracétylés avec les 
phénols en présence de chlorure de zinc (glycosylation) * : 


CHOCOCH: | CHOAr 


| 
FOONE NA cs CHOCOCHs O 
GHococs CHOCOCHs 
(25 à 45 %) 


* p-CH:3C6H4SO3H, H2SO4 


Divers phénols et naphtols entrent en réaction. Le processus n’est 
pas stéréospécifique. La formation des «-glycosides est habituellement 
favorisée par le chlorure de zinc et des B-glycosides, par l’acide p-toluène- 
sulfonique. L’obtention de tel ou tel anomère est déterminée essentiellement 
par les conditions d’isolement du produit de la réaction à partir du mélange 
réactionnel. 

Dans les conditions indiquées, il se produit également une transacyla- 
tion, par exemple : 


HOCOCH;: H—OOCCH—CHCSH;: 


CococHs | + CsH5CH—CHCOOH -— CHoCOCHs Ÿ 


Cette méthode est peu applicable à la glycosylation des composés 
instables par suite des conditions rudes de la condensation. 


Voir également Koenigs-Knorr (387), Michael (455). 


Helferich B., Schmitz-Hillebrecht E., Ber., 1933, 66, 378. 

Helferich B., Zirner J., Chem. Ber., 1963, 96, 385. . 

Soltes E. I., Timell T. E., Carbohydrate Res., 1965, 1, 176. 

Kowemkoe H. K. u dp., XuMumn yrresouos. M., « Xumxua », 1967, 215. 


* On l'appelle aussi réaction de Helferich-Schmitz-Hillebrecht. 


298 


306. Helferich 


Protection spécifique du groupe hydroxyle primaire des sucres sous l’action 
du chlorure de trityle dans la pyridine (tritylation) : 


Lo 
Fe déc 


HOH 
| + (CeH:):CCI Gs 
CH20H : 


Par chauffage prolongé, les groupes OH secondaires sont tritylés 
également. Le D-ribose et le D-lyxose donnant dans des conditions ordinai- 
res des dérivés di-O-tritylés au niveau des groupes OH secondaires font 
exception à la règle. 

La protection trityle est stable à l’action des bases mais est facilement 
éliminée sous l’action d'acides ou par hydrogénation catalytique (Pt, Pd). 


Voir également Wieland (717). 


Helferich B., Moog L., Jünger À., Ber., 1925, 58, 872. 
Helferich B., Adv. in Carbohydrate Chem., 1948, 3, 79. 
Kouemros H. K. u dp., Xamma yraesouos. M., « Xamua », 1967, 161. 


307. Hell-Volhard-Zélinsky 


a-Halogénation des acides carboxyliques sous l'action de l’halogène en 
présence de phosphore rouge : 


—CHy—COOH + —_CHr—COX + 
2 —CH--C0X 2. —CH-C00H +-—CHr00% 
X x 
(+60 %) 
X=CI, Br 
é PXs 
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Avec un excès de X2, on obtient des halogénures d'acides «-halogénés 
qui peuvent facilement être transformés en acides ou esters sous l’action 
de l’eau ou des alcools respectivement. 


Voir également Bédoukian (58). 


Hell C., Ber., 1881, 14, 891. 

Volhard J., Ann., 1887, 242, 141. 

Jesuucrku H. Æ., KXPHXO, 1887, 19, 585. 

Little J. C. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 7098. 
OS, Coll. Vol. 2, 74 ; 3, 523, 848, 4, 348. 
Weygand-Hilgetag, 178, 182. 


308. Hellerman-Newman 


Préparation des composés organomercuriques par réaction des diazo- 
alcanes avec HgCh : 


R:aCN3s 


R2C—Hg—CR: 


l ] d 
R=H, CsHs 
Les chlorures d’arylmercure réagissent avec les diazoalcanes d’une 
façon analogue, par exemple : 


2 CHoNoe + ArHgCI — [ArHgCH:Cl] — Hg(CH:Cl)2 
Ar=CcsHs, CH:2CcHs, CeH4CHs-p 


2 ReCN 2 + HgCle Œther) [Un | 


Dans le cas de l’ester diazoacétique, la réaction se déroule de la 
manière suivante : 
£ HgCl 
C:Hs50OC—CHNa+ HgCl + Hg —< 
k COOC2H5s 


2 


- 


Cette réaction est un cas particulier d’une méthode générale de synthèse 
des composés organiques des éléments à l’aide de diazoalcanes : 


MRICN2HEnXn —+ (ReCX—)nEnXn-m 
E=élément des groupes IT, IT, IV, V et VI; X=CI, Br, I 
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Voir également Nesmeyanov (479). 


Hellerman L., Newman N., J. Am. Chem. Soc., 1932, 54, 2859. 
Aky6ocuu À. A., l'uu36ype B. À. Von. xummm, 1951, 20, 735. 

Meroxpi 31eMCHTOOpraHnueckOÏË x4MHH. PryTe. Ilon peu. A. H. Hecnie- 
auoBa H K. A. Koemxoëa. M., « Hayka », 1965, 190, 232. 


309. Henbest 


Réduction des cétones cycliques en alcools à groupe hydroxyle axial par 
un mélange d’isopropanol aqueux et de phosphite de triméthyle en présence 
d’acide chloroiridique ou de ses sels : 


D'ss (c H,0).P; chauf fage L'an 
———— 
- + 
o  [HaeirClé] ; (é50-CsH,OHugueur) 
( 100%) OH 


*irCls, KlrCls, (NH) Cl 


Les triméthyl-3,3,5 cyclohexanone, fert-butyl-3 cyclohexanone, cho- 
lestanone, etc., sont réduites d’une façon analogue. 

Chez les stéroïdes, on observe une réduction du groupe cétonique en 
position 3 seulement, tandis que les autres groupes cétoniques restent 
inchangés. 

Une stéréospécificité élevée de la réaction et les rendements excellents 
en alcools constituent ses avantages. 


Voir également Meerwein-Ponndorf-Verley (443). 


Haddad J. M. J., Henbest H. B., Husbands J., Proc. Chem. Soc., 1964, 361. 
Browne R. À., Kirk D. N., J. Chem. Soc., 1969, C, 1653. 
Fieser, 1, 131 ; 2, 228. 
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310. Henkel 


Isomérisation thermique des sels des acides aromatiques dicarboxyliques-1,2 
sous pression de gaz carbonique en présence de catalyseurs avec formation 
des sels des acides dicarboxyliques-1 4 : 


COONI COOM 
COOM 400°C; CO où Na 
(Cat, 1% 
COOM 
(--50%) 
M=Na, K 


*CdCb, Znl,, ZnCl,, CdF, CdCO,, ZnCO,, ses catalyseur 


L'absence d'humidité, d'oxygène et d'acides est nécessaire au déroule- 
ment normal de la réaction. 

Les sels de divers acides dicarboxyliques de la série naphtalénique 
(1,3, 1,6, 2,3, 2,7 et 1,8) subissent une transposition analogue. Dans tous 
ies cas, on obtient un sel de l’acide naphtalènedicarboxylique-2,6 : 


D OT 


(+ 50%) 


Les sels d'acides monocarboxyliques des séries aromatique et hétéro- 
cyclique subissent dans des conditions analogues une dismutation avec 
formation des sels d’acides dicarboxyliques : 


COOK COOK 
9 450°C 
[Caco, ] Li 
COOK 
COOK 
l'f Z 
se LS 
NS 
N “COOK  KOOC- N 


Voir également Jacobsen (356). 
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Raecke B., br. de la R. F. À. 936 036 (1952) ; C. A., 1958, 52, n° 20065a. 
Ogata Y., Tsuchika M., Muramoto A., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 6005. 
Raecke B., Angew. Chem., 1958, 70, 1. 

MecNelis E., J. Org. Chem., 1965, 30, 1209. 

Patton J. W., Son M. O., J. Org. Chem., 1965, 30, 2869. 

Wimer W. W., Bushick°R. D., br. amer. 3 766 257 (1973). 


311. Henry 


Obtention des alcools nitrés par condensation aldolique des aldéhydes 
avec les nitroparaffines : 


| 

NO2 Le 

*K2COs, Na:CO3, NaHCOs, RONa, RNH:2, Ca(OHh2, 
ZnCle (pour les aldéhydes aromatiques) 


Par un procédé analogue on peut obtenir des alcools nitrés bi- et triato- 
miques. 
Voir également Kamlet (373), Sowden-Fischer (628). 
Henry L., C.r., 1895, 120, 1265. 
Hass H. B., Riley E. F., Chem. Rev., 1943, 32, 406. 
Lichtenthaler F. W., Agew. Chem., 1964, 76, 84. 


Hoeuxos C. C. u dp. XaMHA armbarHueckUx H AJIHUHKITHAECKHX HHTPO- 
coexaueHit. M. « Xamnn », 1974, 37. 


312. Henry 


Obtention des &-halogéno-éthers par action des hydracides sur le mélange 
équimolaire aldéhyde-alcoo! * : 


RCHO+R'OH i-50C, prenant + RCHOR' 
H X 

(70 à 100 %) 
R=H, AIk : R'=AIK : X=CI, Br, I 


* SOC: 
% On l'appelle également féaction de Henry-Litterscheid. 
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On utilise’dans la réaction des alcools aromatiques et aliphatiques 
(ÿ compris ceux insaturés et polyatomiques) de même que des alcools 
contenant des substituants fonctionnels divers qui sont inertes à l'égard 
de l'hydracide. Les cétones réagissent de la même façon que les aldéhydes, 
mais les halogéno-éthers formés sont très instables. 

La réaction avec le phénol présente des anomalies : 


O 


OI] 
7" OÙ 


Réactions parasites principales : formation d’acétals, déshydrohalo- 
génation et polymérisation. 

Dans le cas des aldéhydes insaturés, il se produit simultanément une 
addition de HX sur une double liaison, par exemple : 


CH:=—CH—CHO+CH:3OH + CH:CHCI-—CH(CI)OCHs 


Henry L., Bull. Acad. Roy. Belg., 1893, 25, 439. 

Blair C. M., Henze H. R., J. Am. Chem. Soc., 1932, 54, 399. 
TToroxosa FO. B. T'anonn3bupsi. M.-JI., « Xamms », 1966, 19, 93. 
OS, Coll. Vol. 1, 377. 


313. Herbst-Engel 


Interaction des æ&-céto- et «-aminoacides lors du chauffage en solution 
aqueuse avec formation des &-aminoacides et des aldéhydes (transami- 
nation) : 


, Chauffage À H* 
Loos COOH COOH oc 
— RCHNH:+R'CHO 
OOH 


La transamination participe à la biosynthèse et aux transformations 
biochimiques des aminoacides, pour cette raison, elle joue un rôle important 
dans le métabolisme des composés azotés chez les animaux et les plantes. 


Voir également Strecker (643). 
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Herbst R. M., Engel L. L., J. Biol. Chem., 1934, 107, 147. 
Herbst R. M., J. Am. Chem. Soc., 1936, 58, 2239. 
Houben-Weyl, 11/2, 325. 


314. Hershberg 


Préparation des aldéhydes à partir des halogénures d’alkyle par transfor- 
mation de ces derniers en composés organomagnésiens et par leur réaction 
avec le bromure d’allyle, suivie d'une action du réactif de Prévost, d'une 
saponification et d’une scission oxidative du glycol formé selon Criegee : 


CH B C«H3COOA 
ROCH CHR ee, no 


: H ; ch 
+ RCH:CH—CH30COC He RO nnnns 


COCeHs 
Pb(OCOCH: 
+ RCHCH—CHOH mcm” RCHi—CHO 


H 


M 
RBr ge” RMgBr 


(= 70 %) 
R=Ca4Ho, CeHs, naphtyl-1 


La méthode représente une combinaison des réactions bien connues 
d'hydroxylation (voir Prévost, 532) et de scission oxydative (voir Griegee, 
171) et permet d'obtenir des aldéhydes contenant deux atomes de carbone 
de plus que le bromure d’alkyle de départ. En raison de la complexité et 
de nombreux stades la méthode ne trouve pas de large emploi mais sous 
une forme un peu modifiée elle présente un grand intérêt pour la préparation 
d’aldéhydes et des F-hydroxy-aldéhydes instables : 


RR’C—0 + BrCH:CH=CHs + RR'C—CHiCH=CHs + 


H 
+ RR'C—CH:2CH—CH3OCOCeHs + RR'C—CH3—CHO 


H OCOCsHs H 
R, R’==Alk 


Voir aussi Normant (485). 


20 30 5 


Hershberg E. B., Helv. chim. acta, 1934, 17, 351. 
Houben-Weyl, 7/1, 106, 353. 
OR, 8, 225. 


315. Herz 


Obtention des amino-2 chloro-5 thiophénols par action du monochlorure 
de soufre sur les amines aromatiques avec clivage ultérieur par l'alcali 
des chlorures de benzo-4,S dithiazol-1,2,3 ium-2 (composés de Herz) 


ainsi formés : 


R 


R 
N 
NH; SA, 60a75°C NS \aOH 
2 D CT 
Ci 
; N 

Mi ü C,HÇOH age 

cl 4 Fr el sH 


Diverses amines aromatiques o-, m- et p-substituées sont utilisées 
dans la réaction sous forme de chlorhydrates ou de dérivés acétylés. Si 
dans les amines de départ la position para est occupée par les substituants 
du type NOz, COOH, SO:H il se produit leur remplacement par le?chlore 
avec formation des amino-2 chloro-S thiophénols. Si les substituants du 
type:Br, Alk, OAÏk, N(C2Hi5)2 se trouvent en position para, leur substitution 
par le chlore n’a pas lieu. 

La réaction a une importance industrielle car les aminothiophénols 
sont des composés de départ pour la synthèse de colorants soufrés. 


Voir également Leuckart (418). 


Hers R., br. amer. 1 637,023 (1928) ; C. A., 1928, 22, 1365 ; br. amer. 
1 699 432 (1929) ; C. A., 1929, 23, 1140. 

Warburton W. K., Chem. Rev., 1957, 57, 1011. 

Huestis L. D., Walsh M. L., Hahn N., J. Org. Chem., 1965, 30, 2763. 


Hope P., Wiles L. À., J. Chem. Soc., (C). 1967, 1642. 
Cmpesey E. K., 9fpoc JI. C., « Xumua rerepommxn. coex. », 1969, 565. 


306 


316. Herzig-Meyer 


Réaction des N-alkylamines avec l'acide iodhydrique avec décomposition 
thermique ultérieure en iodures d’alkyle : 


DN-R HI ; chauffage Der] [- 300 à 360 °C RI 
R=AIKk 


La réaction sert au dosage des groupes N-alkyles d’après la quantité 
d'iodure d’alkyle dégagé (méthode gravimétrique ou volumétrique) et 
s'emploie surtout pour le dosage du groupe N-méthyle. Le dosage simultané 
des groupes N- et O-alkyles est également possible. 

Une longue durée et le déroulement incomplet de la réaction, de même 
que la possibilité de migration des groupes alkyles de l'oxygène à l'azote 
lors du chauffage avec de l'acide iodhydrique constituent des inconvénients 
de la méthode. 


Voir également Zeisel (749). 
Herzig J., Meyer H., Ber., 1894, 27, 319 ; Monatsh., 1894, 15, 613 ; 1895, 


46, 599 ; 1897, 18, 379. 
Houben-Weyl, 2, 667. 


317. Heumann 


Synthèse de l'indigo par fusion alcaline de la phénylglycine ou de l’o- 
carboxyphénylglycine et par oxydation ultérieure à l'oxygène atmosphérique 
de l’indoxyle ainsi formé * : 


de NaoH°: Hu ec 
2 2 
NHCH-COON 


R =H, COOH 
SNaNH: à 180 -20 °C 


NH 


* On l’appelle également réaction de Heumann-Pfleger. 
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La méthode est aussi applicable aux acides tolylamino- et naphtyl- 
aminoacétiques. La carboxyphénylglycine et la phénylglycine sont respecti- 
vement obtenues par condensation de l'acide chloroacétique avec l’acide 
anthranilique et l’aniline. 

En tant que produits secondaires d’oxydation, il se forme l’indirubine 
et le rouge indoxylique. L’addition de nitrates de métaux alcalins défavorise 
ce processus, 

L'utilisation de NaNH2 (Pfleger) a permis d'appliquer cette réaction 
à la synthèse industrielle de l’indigo. 


Voir aussi Baeyer-Drewsen (31), Haworth (302), Jourdan-Ulimann- 
Goldberg (368). 


Heumann K., Ber., 1890, 23, 3043, 3431. 
Pfeger J., br. all. 137 955 (1901). 
Elder field, 3, 189, 190, 255, 256. 


318. Hewett 


Cyclisation des acides «-(bromo-1 naphtyl-2) cinnamiques en acides 
benzo-3,4 phénanthrènecarboxyliques-10 par chauffage avec de la potasse : 


QE QE} 
Î 


COOH 


(40ù 60%) 


COOH 


Dans le cas de R’=H, la formation d'un mélange d’isomères est 
possible, par exemple : 


a # 
SORA D 


qi.) (21%) 
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Les acides obtenus se décarboxylent aisément sous l’action du bronze 
dans la quinoléine bouillante avec formation de benzo-3,4 phénanthrènes. 

Les acides bromés initiaux sont obtenus à partir du (bromo-1 naph- 
tyl)-2 acétate de sodium et des aldéhydes correspondants selon la réaction 
de Perkin (504). 


Voir également Hunsdiecker (347), Stolle (640). 


Hewett C. L., J. Chem. Soc., 1938, 1286. 
Bogaert-Verhoogen D., Martin R. H., «Tetrahedron Letters», 1967, 
3045. 


319. Hibbert 


Déshydratation des alcools aliphatiques tertiaires et secondaires en oléfines 
par distillation en présence de traces d'iode : 


R R 
ul SE. | é-crr | +, )C=CHR 
R/ 1- R’ 


R=AIK ; R’=H, Alk 


La méthode s'emploie pour la déshydratation des composés divers 
contenant des groupes hydroxyles secondaires et tertiaires : cyclohexanol, 
pinacols, cétoalcools, etc., par exemple : 


(CHs):C(OH)CH:2CH3 —+ (CHs3)2C—CHCH3 
(CeH:)2C—C(CoH5)2 — FRE Er 


HO OH [@) 
(CH3)}:C(OH)CH2COCH3 —> (CH3)2C—CHCOCH;: 
(100 %) 


Voir Tchugaev (657). 


Hibbert H., J. Am. Chem. Soc., 1915, 37, 1755. 
Castro J., J. Am. Chem. Soc., 1950, 72, 5311. 
Fieser, 1, 498. 

OS, Coll. Vol. 1, 345. 
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320. Hilbert-Johnson-Rist 


Préparation des nucléosides pyrimidiniques par réaction des dialcoxy-2,4 
pyrimidines avec les halogénures d’acétylglycosyle et par hydrolyse ou 
ammoniolyse ultérieures * : 


OR OR R 

NZ NZ NZ 
D: RS TCHENI 2 | PR l 
RO ROT ,NR' OT KkR' 


N 
X= 
HCI NHss 
(CH30H) (CH3OH) 
HN | IQ 
Z Je 
O NR" O NR” 


R=AIKk (habituellement C2H5) ; X=CI, Br ; R’'=acétylglycosyl ; 
R’’=glycosyl 


Hilbert G. E., Johnson T. B., J. Am. Chem. Soc., 1930, 52, 4489. 

Hilbert G. E., Rist C. E., J. Biol. Chem., 1937, 117, 371. 

Iabaposa 3. À., Vcu. xamux, 1958, 28, 369. 

Ulbricht T. L. V., Angew. Chem., 1962, 74, 7617. 

Ueda T. Ohtsuka H. Chem. Pharm. Bull., 1973, 21, 1451, 1530. 
Cmenaneuxo FE. H. u Op. Vcu. xummm, 1973, 42, 497. 

XeMmma OHonorHdeckH AKTHBHBIX INPHPDOXHEIX COenutHeHgä. IIon peu. 
H. A. Ilpeo6paxeuckoro x P. Il. Escraraeesoï. M., « Xuamusa », 1970, 
343, 


* On l’appelle également réaction de Hilbert-Johnson. 
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321. Hilditch 


Clivage oxydatif de la liaison C—C dans les esters des acides insaturés 
supérieurs sous l’action du permanganate de potassium dans l’acétone : 


; uff: 
—CH=—CH(CH}COOCHs OCR 


+ —COOH+HOOC(CH2:);COOCHSs 
n=>6 


Les acides polyéniques, de même que les acides insaturés cycliques se 
clivent d'une façon analogue, par exemple : 


(D-tmncoocn— noce EN -EMcooN 
COOH 
n =10,12 
Dans les conditions opératoires, le groupe cster n’est pas affecté, 
c'est pourquoi la méthode s’emploie pour la détermination de la teneur 
en glycérides insaturés des graisses. 
Voir aussi Wagner (690), Lemieux (410), Lemieux-Johnson (411). 


Hilditch T. P., Lea C. H., J. Chem. Soc., 1927, 3106. 
Stefanovic G., Pejkovic I., C.r., 1954, 238, 697. 


322. Hill 


Réduction photochimique des quinones et d'autres accepteurs d'électrons 
en présence de chloroplaste isolé avec dégagement d'oxygène moléculaire : 


Av 
0 )r0+ 110 Tr 10 Ÿ-oH+ 1404 


On suppose qu'un processus analogue se produit en photosynthèse 
et que l'oxygène est dégagé à partir de l’eau et non pas à partir de CO. 


Hill R., Proc. Roy. Soc. (London), Ser. B, 1939, 127, 192. 
Calvin M., Angew. Chem., 1956, 68, 253. 
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Ceuencka M., Tomosa H., eue T., Hokxn. Brnrap. AH, 1969, 22, 209. 
Harnischferger G., Gaffron H., « Planta », 1970, 93, 89. 
Ku S. B. e.a., Z. Pflanzenphysiol., 1974, 72, n° 3, 320-337. 


323. Hinman 


Obtention des pyrazolines par condensation des cétones avec la diméthyl-1,2 
hydrazine et le formaldéhyde en présence d'acide chlorhydrique, suivie 
d’une hydrolyse : 

chauffage 


ni CHNH—NHCHs+ CH:O ay; GHOH abs.) * 


Ô 
+ RCCH:CHeN—NHCHs HO, si 
Hs CHs 
(25 à 50 %) 
R=AIÏk, CoHs ; R'=H, CHs, CHs, CsHs 


La méthyl-1 phényl-2 hydrazine ne réagit pas. 
Hinman R. L., Ellefson R. D., Campbell R. D., J. Am. Chem. Soc., 1960, 
82, 3988. 


Aubagnac J.-L., Elguero J., Jacguier R., Bull. Soc. chim. France, 1967, 
3516 ; 1969, 3300. 


324, Hinsberg 


Préparation des oxindoles par condensation des amines aromatiques secon- 
daires avec le dérivé bisulfitique du glyoxal, suivie d’une hydrolyse acide : 


CH(OH)OSO,Na  chuffoge 
ou +] (CH5OH oqueur) 


HQ, 80°C 
— N OSONa > EX D-0 


NR NR 
R=CHs,CoHy 
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Les amines primaires et secondaires de la série naphtalénique réagissent 
de façon analogue. Dans ces conditions les anilines substituées donnent 
un mélange de N-arylglycine et d’arylaminoacétanilide : 


CH(OH)OSO:Na CH:2NHAr CH2NHAr 


Nat LE Hos0Na | loon : lonHar 


La méthode n'a pas trouvé de large emploi. 
Voir également Baeyer (29), Brunner (125), Stoille (640). 


Hinsberg O., Ber., 1888, 21, 110 ; 1908, 41, 1367. 
Hollins C. Synthesis of Nitrogen Ring Compounds. London, Benn, 1924, 


112. 
Elder field, 3, 139. 


325. Hinsberg 


Acylation des amines par le chlorure de benzènesulfonyle en présence 
d’alcali : 


N 
DNH+ CoHsSOLCI Go) DN—SOuCaHs 


* p-CHsCsH4SO:CI 


La méthode est utilisée pour la séparation d'un mélange d’amines 
primaires, secondaires et tertiaires. Les amines tertiaires ne réagissent pas 
avec CsH5SO:CI et peuvent être isolées par distillation. La séparation des 
amines primaires et secondaires est basée sur la solubilité différente des 
dérivés N-sulfonylés en solution alcaline. 


Voir également Schotten-Baumann (608). 


Hinsberg O., Ber., 1890, 23, 2962 ; 1900, 33, 3526. 
Houben-Weyl, 2, 640 ; 9, 609. 
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326. Hinsberg 


Addition des acides arylsulfiniques aux quinones en solution aqueuse 
avec formation des arylsulfonylhydroquinones : 


O OH 
» O L SO:Ar 
> / .F DA 
rl à + Ars —+> R | 
ES “OH 
O 
R=H, CH, CI 


Les quinoneimines et les &- et f-naphtoquinones réagissent de façon 
analogue. 
La réaction est mise à profit pour la synthèse de médicaments. 


Voir également Thiele-Winter (661). 


Hinsberg O., Ber., 1894, 27, 3259 ; 1895, 28, 1315. 
Walker J., J. Chem. Soc., 1945, 630. 
Birch A., Crombie D. A., Chem. Ind. (London), 1971, n° 6, 177. 


327. Hinsberg 


Préparation des acides thiophènedicarboxyliques-2,5 substitués par con- 
densation intermoléculaire des composés &-dicarbonylés avec les esters ou 
les nitriles de l'acide thiodiglycolique sous l’action de AIKONa avec hydro- 
lyse acide ultérieure : 

R'"ONa; 0 a 5°C 


hd (R7 OH) 
O / 
H20: HT. 
Lx 2e 0e À Por 
Fe 


R, R'—H, AÏk, Ar, OC,H;: R’ —COOAÏKk, CN; R°” —CHa, CoHs 
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_ L'utilisation des esters de l’acide iminodiacétique conduit à des 
acides pyrroledicarboxyliques substitués : 


R R' 
R--C-C- R' + CHKOOCCHL—-N—CHLCOOCH, —> HOOC 7 Ÿ_cooH 
0 O R” NR” 
R”= Alk, Ar, COCH, 
Par une méthode analogue on peut obtenir à partir du dialdéhyde 
phtalique des systèmes condensés comportant des hétérocycles heptago- 
naux : 


COOR 
7/0 / 
A +(R00c-Gz— (JT 
7 CHO — 
COOR 
(204305) 


R = }, CH, CH; Z=0, D, NCH; 
Voir aussi Knorr (384). 


Hinsberg O., Ber., 1910, 43, 901 ; 1912, 45, 2413. 

Dimroth K., Pintschovins U., Ann., 1961, 639, 102. 

ynberg H., Kooreman H. J., J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 1739. 
OR, 6, 435. 


328. Hoch-Campbell 


Synthèse des aziridines par réaction des cétoximes avec les composés 
organomagnésiens, suivie d’une hydrolyse des complexes organométalliques 
intermédiaires : 


R'’ 
HCI ; 100 à 140 °C | 
NOH NH 
(20 à 60 #) 


R=H, Alk 
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Dans le cas de R’= Ar, l’hydrolyse se fait à 140-150 °C et dans celui 
de R’= AÏk, à la température de - 100 °C. 


Voir également Gabriel (260). 


Hoch J., C.r., 1934, 198, 1865. 

Campbell K. N. e.a., J. Org. Chem., 1939, 4, 198 ; 1943, 8, 99, 103 ; 1944, 
9, 184. 

Elder field, 1, 63. 


329, Hodgson-Marsden 


Substitution du groupe nitré au groupe diazoïlque dans les composés 
diazoïques aromatiques par décomposition des cobaltinitrites d’aryldiazo- 
nium sous l’action du nitrite de sodium en présence d’oxyde et de sulfate 
cuivriques : 

NaNOs ; 20 °C 


ArN3 X- MasCoR OI, [ArN3 Js [Co(NO:)s}5- TCuSO: + Cu] ; (0) ” 
+ ArNO: 
(= 60 &) 

X=anion d'acide inorganique ; Ar=C6HaCI, CeHiNOz, CeH:AIÏK, 
CeH4OAÏk 


Les composés diazoïques aromatiques condensés réagissent d’une 
façon analogue. 

L'avantage principal de la méthode est qu’elle permet d'obtenir, dans 
des conditions douces, des composés dinitrés à partir des composés mono- 
nitrés. 

Hodgson a mis au point une méthode spéciale pour la préparation 
des sels de diazonium à partir des amines faiblement basiques : une solution 
d'amine dans l'acide acétique est ajoutée à 0 °C au nitrite de sodium dans 
l'acide sulfurique concentré, le sulfate de diazonium ainsi formé est précipité 
par de l’éther à 0 °C. 


Voir également Sandmeyer (591), Schiemann (598). 
Hodgson H. H., Marsden E., J. Chem. Soc., 1944, 22. 


Donaldson N., The Chemistry and Technology of Naphtalene Compounds, 
London, E. Arnold, 1958, 75. 
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Fieser L., Fieser M. Advanced Organic Chemistry, New York, Reinold 
Publ. Corp., 1961, 730. 
Fieser, 1, 1098. 


330. Hoesch 


C-Acylation des phénols polyatomiques ou de leurs éthers par les nitriles 
sous l’action du chlorure d'hydrogène en présence de catalyseurs avec 
hydrolyse ultérieure des chlorhydrates de cétimines ainsi formés * : 


OR 


| HCI*:0 °C 
mm 
R| : + RCN {ZnCl:]°*: (éther abs.)°** 
OR 


OR” OR’ 


hydrolyse T 
+ KR ——“<—+# kKR | 
OR Sr VoR 
ra C—R” 
NH:HICI 


R, R’—=H, Alk; R”= AIK, Ar 
*HBr; #FeCls, CoCl:, NiCl, CdCl,. CuCl. AlCI,; 


+++ CHCls, éther + chloroforme, acétone, chlorobenzène, etc. 


La réaction intéresse divers nitriles aliphatiques «-substitués contenant 
les groupes NHz, Hal, OH, COOR et CO, nitriles aliphatiques-aromatiques 
et dinitriles. Les nitriles aromatiques ortho-substitués possèdent une faible 
réactivité. 


* On l’appelle également réaction de Hoesch-Houben et de Houben- 
Hoesch. 
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Les dérivés hydroxylés des composés hétéroaromatiques, pyrroles et 
indoles alkylés (souvent en l’absence de catalyseur) réagissent de la même 
façon que les phénols, par exemple : 


COCILCH; 
SN HO 7 
Le CH, + CHCHLCN — CH, 
NS NS 
NH NH 


(50°+) 


La méthode permet l’obtention des thioesters à partir des thiocyanates 
d’alkyle ou d’aryle, par exemple : 


HO A 0H HO OH 
y + CH;SCN — 
& “COSCH, 


Processus secondaires : formation” d’iminoéthers et dimérisation des 
nitriles. 

Les nitriles contenant des S-substituants (C—C, COAIk, CHO, OH, 
etc.) subissent une réaction anormale de Hoesch avec formation d'acides 
B-arylpropioniques, de coumarines ou de dihydrocoumarines, par exemple : 


HO OH ua HO on Ho0 
Lol + CHCH= CHEN —> _ 
CHCILCN 


Cébls 


O 
HO 0 
—. 


Css 


Voir également Gattermann (267), Houben-Fischer (342), Fischer- 
Zerweck (241). 


Houben J., Schmidt E., Ber., 1913, 46, 2447, 3616. 

Hoesch K., Ber., 1915, 48, 1122 ; 1927, 60, 389, 2537. 

Lakhey F. N., Stick R. V., Austr. J. Chem., 1973, 26, n° 10, 2291. 
Jurv6epuan E. H., Peaxkumm Harpuros. M., « Xmmua », 1972, 195. 
Migrdichian V. The Chemistry of organic cyanogen compounds. New 
York, Reinold Publ. Corp., 1947, 235. 

OR, 5, 387. 
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331. Hofer-Moest 


Formation des alcools par électrolyse des acides carboxyliques en milieu 
faiblement alcalin ou en présence d’électrolytes forts : 


__-oH°* 
RCOO 0) * [RCOO: 


HO. 
R:] — ROH 
(jusqu’à 70 %) 
R=AIk 
* NaHCO3, Na2SOs, NaCIOs 
Avec allongement de R, les rendements en alcools diminuent. D’une 
façon analogue, on obtient des alcools à partir des acides carboxyliques 
alicycliques et aromatiques. Réaction parasite : formation d’oléfines : 
RCH:—CH:+HO- + RCH=—CH2+ H:aO 


Dans le cas des acides carboxyliques substitués (avec des substituants 
tels que OH, OAÏk, NH, Hal, etc.), les alcools formés subissent aisément 
des transformations ultérieures : oxydation anodique, estérification. 


Voir également Brown-Walker (123). 


Hofer H., Moest M., Ann., 1902, 323, 284. 

Weedon B. C. L., Quart. Rev., 1952, 6, 380. 

Vijh À. K., Conway B. E., Chem. Rev., 1967, 67, 651. 

Fleischmann M., Goodridge F., Discuss. Farad. Soc., 1968, 45, 254. 
Waters W. À., The Chemistry of Free Radicals. Oxford, 1950, 143. 
Kopnuenxo A. T. u dp., « DnekrpoxuMua », 1974, 10, Xe 2, 350. 


332. Hofmann 


Clivage thermique des bases d'ammonium quaternaires avec formation des 
oléfines et des amines tertiaires (méthode de méthylation totale) : 


CHal O 
de ie Ro Demon GE ce 


our °C 


(50 %) 
* sans solvant ; ** sans catalyseur 
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La réaction peut être réalisée sans isolement de bases en chauffant 
les sels d’ammonium avec des solutions aqueuses d’alcalis. La décomposi- 
tion des bases d’ammonium quaternaires s'effectue aussi sans chauffage en 
présence de composés organométalliques (par exemple, CsHsLi) ou de 
KNH2 dans NH liquide. Les bases d’ammonium aliphatiques, alicycliques 
et hétérocycliques subissent un clivage (à l'exception des dérivés de la 
pyridine) : 


(CHAN “OI —> (CH.),N+ CHLOH 


DAT -OH —> D+ nes 


(45°%,) 
(CHCHCHN(CHyk "OH —>CH,=CH,+ (CH) CHCHN(CH a) 
CH)CH; | 


Si l'atome d'azote est lié à divers substituants, l'oléfine se forme à 
partir du substituant inférieur (la régle de Hofmann). 

Processus secondaire principal : remplacement du groupe RaN 
par OH. 

La méthode de méthylation totale permet d'identifier la nature des 
groupes liés à l'atome d'azote, par exemple : 


CHal 


100 à 200°C 100 à 200°C 
ME LR (7) er 


(CIL), N° OH (CH), (CH) N* CON 


La réaction s'emploie dans la synthèse des polyènes et pour la déter- 
mination de la structure des alcaloïdes. 

Modification de Rodionov : utilisation de p-CH3C6H3SO020CH3 au 
lieu de CHsl pour la préparation des sels quaternaires. Ceci permet de 
cliver des molécules complexes (narcotine, etc.) avec des rendements élevés. 


Voir également Braun (118), Wittig (723), Cahours-Hofmann (132), 
Cope (161), Emde (213). 


Hofmann À. W., Ann., 1851, 78, 253 ; 1851, 79, 11. 

Bestmann H. J., Häberlein H., Pils I., « Tetrahedron », 1964, 20, 2079. 
Simon H., Mäüllhofer G., Chem. Ber., 1964, 97, 2202. 

Petrariu 1, Stamberg J., Rev. Chem., 1972, 23, 16. 

Smith P. J., Can J. Chem., 1974, 52, 365-370. 

OR, 18, 404. 

Fuson, 208. 

OR, 11, 317. 


320 


333. Hofmann 


Synthèse des amines aliphatiques tertiaires, en utilisant l’alkylation de 
l'ammoniac par les bromures d’alkyle sous pression : 


; °C, 25 à 30 kgf, : 
RBr NHs ; 180 gf/cmt RNH:Br- NHs ; RBr 
= R-NHeBr- NHs ; RBr_, R3N 
(75 à 80 %) 
R = AÏk(C: — C12) 


Dans le cas des bromures d’aikyle inférieurs, il se forme un mélange 
complexe de produits. Processus secondaires : formation des amines pri- 
maires et secondaires, ainsi que des sels d’ammonium quaternaires. 

La réaction s'emploie pour la synthèse semi-industrielle des amines 
aliphatiques supérieures. 


Voir également Menchoutkine (446). 


Hofmann À. W., Ann., 1850, 73, 91 ; 1861, 79, 16. 
JTackopun BE. H., CKkoposapos I. H., Ceuenos B. À., XIIX, 1966, 39, 1049. 
Houben-Weyl, 11/1, 24. 


334. Hofmann 


Réarrangement des amides en amines primaires avec la perte d’un atome 
de carbone sous l'action des hypohalogénites en solution aqueuse : 
: NaOH ; 50 à 80 °C 
RCONHz rs [RCONHX + RNCO] + RNHz 
(60 à 80%) 
X=CI, Br 


Dans le cas des amides optiquement actifs, le caractère intramoléculaire 
de la transposition est confirmé par la rétention de la configuration. La 
réaction permet l'obtention des amines aliphatiques, aromatiques, alicycli- 
ques et hétérocycliques, ainsi que des acides aminés. Si R= Ar, la présence 
de substituants donneurs d'électrons en position méta ou para accélère la 
réaction. 


* On l'appelle aussi clivage des amides selon Hofmann. 
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Le processus réalisé en solution alcoolique conduit à la furniation 
des uréthannes. Pour augmenter le rendement en amines à partir des 
amides des acides gras supérieurs, on effectue la réaction en solution alco- 
olique avec saponification ultérieure des uréthannes formés en amines : 


Bras ; CH3ON 
RCONHe BONE, RNHCOOCHs + RNHe 


S'il y a un excès de brome, il se forme des nitriles : 
RCH:CONHz > RCHNH3 —> RCHaNXe + RC=æN 
Les amides des acides &-hydroxylés ou «,f-insaturés sont transformés 
en aldéhydes et les amides des acides propioliques, en nitriles : 
RCH=—CHCONHz > RCH:CHO 
RCS=-CCONH: — RCH:2CN 


La synthèse de l'acide anthranilique à partir d'anhydride phtalique 
sert d'exemple important d'utilisation industrielle de la réaction : 


CO CO 
\ NH3 \ NaOCI cooH 
7° —— 7H — 
co cÔ NH: 
(95%) 


Voir également Curtius (172), Lossen (424), Schmidt (603). 


Hofmann À. W., Ber., 1881, 14, 2725 : 1882, 15, 407, 752, 762; 1884, 17, 
1406 ; 1885, 18, 2734. 

Barr D. À., Haszeldine KR. N., Chem. Ind., 1965, 1050 ; J. Chem. Soc., 
1957, 30. 

Patterson J. M. e.a., J. Org. Chem., 1962, 27, 3148. 

Lee Kong Ko e.a., Chem. Pharm. Bull., 1969, 17, 2540. 

Rachon J., Wasielewski C., Sobczak A., Z. Chem., 1974, 14, n° 4, 152-154, 
Fuson, 191. 

OR, 3, 2617. 


335. Hofmann 


Transformation des amines primaires en isonitriles sous l’action du chloro- 
forme en solution basique : 
chauffage 


RNH:2-+ CHCls TKOH+H:0) * [(RN—-CHCI] + RNC 
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On utilise la réaction pour l'identification des amines. Une odeur 
repoussante propre à l'isonitrile se sent en présence même d’une très petite 
quantité d'amine primaire. 


Voir également Van Slyke (683). 
Hofmann À. W., Ann., 1868, 146, 107 ; Ber., 1870, 3, 767. 
Ugi L. e.a., Angew. Chem., 1965, 77, 494, 
Ugi J., Isonitrile Chemistry, New York, 1971, 18. 
Houben-Weyl, 2, 643. 


336. Hofmann-Lôffler-Freytag 


Synthèse des pyrrolidines par chauffage des dérivés N-halogénés des 
amines aliphatiques secondaires dans l’acide sulfurique concentré : 


SO ., $5 à 120° 
CHLCH)CHNR H,S0, conc.; 85 à 120 °C L 


R X NR' 


(+75 % 
X=Br, préf. C1 | 


Les dérivés chlorés des amines primaires réagissent de façon analogue. 

Le mécanisme radicalaire de la réaction est confirmé par l’augmenta- 
tion des rendements sous irradiation U. V. dans H2SO4 à 85 % (- 20 °C). 

La méthode est aussi applicable à la synthèse des amines bicycliques 
tertiaires, par exemple : 


y; 
— 
NCHS 
CI 


Voir également Ladenburg (406). 


Hofmann À. W., Ber., 1883, 16, 558, 586. 

Lôffer K., Freytag C., Ber., 1909, 42, 3427. 

Wolff M. E., Chem. Rev., 1963, 63, 55. 

Kovacic P., Lowery M. K., Field K. W., Chem. Rev., 1970, 70, 661. 
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Furstoss R., Teissier P., Waegell B., « Tetrahedron Letters », 1970, 1263. 
Dupeyre R. M., Rassat A., « Tetrahedron Letters », 1973, n° 29, 2699. 
OS, Coll. Vol. 3, 159. 


337. Hofmann-Martius 


Transposition thermique des chlorhydrates de N-alkylanilines en C-alkyl- 
anilines : 
200 à 300 °C 
CoHsNHRHX — (CHsNH2+Rf+X7]-+R—CoHiNH2-HX 
(50 à 70 %) 


X=CI, Br 


Les N,N-dialkylanilines entrent également en réaction. Ce sont des 
isomères para qui se forment essentiellement. Comparativement aux 
groupes alkyles secondaires, la migration des groupes primaires se fait 
à la température plus élevée. Si R est à chaîne ramifiée, la transposition 
s'accompagne d’une isomérisation du radical, par exemple : 


CeH:sNH(CH2)2CH(CH 352 — p-(CH3)}3CCH2—CoH3NHe 

Les produits secondaires de la réaction sont toujours RX et des olé- 
fines. 

Modification de Reilly-Hickinbottom * : transposition en présence 
d’halogénures de métaux : 

+240 °C 
CH: NHR-HX TCachye ” R—CsH3NH-X 
* ZnCle, CdClis 


Les produits secondaires ne se forment pas ; l’isomérisation de R n'a 
pas lieu. 


Voir également Bamberger (40, 41), Claisen (148), Ladenburg (405), 
Fischer-Hepp (238), Fries (254), Chattaway (140). 


Hofmann À. W., Martius C. À., Ber., 1871, 4, 742. 
Hughes E. D., Ingold C. K., Quart. Rev., 1952, 6, 45. 


* On l'appelle aussi transposition de Reilly-Hickinbottom. 


324 


Fischer À., Topson R. D., Vaughan J., J. Org. Chen., 1960, 25, 463. 
Odata Y., Tokagi K. J. Org. Chem., 1970, 35, 1642. 

Elder field, 3, 298 ; 7, 241. 

Ingold, 902. 


338. Hofmann-Sand 


Mercuration des oléfines sous l’action des sels de mercure en solution 
basique : 


HgX3 ; NaOH 
RCH=CHe — o Fu l + RCH—CH: 
Hg OH HgxX 
R=AIK 


* Hg(OCOCH3)2, Hg(NO3)2, HgSO: 


Lorsque la réaction se fait dans l'alcool, on obtient des composés 
alcoxylés appropriés. 

Il se produit habituellement une frans-addition, toutefois, dans le 
cas du norbornène et d'autres systèmes tendus, on observe une cis-ad- 
dition : 


Hg (CI1Ou)s; NaCl OH 
—————— 
(HO) HgCI 


Voir également Denigès (187). 


Hofinann K. A., Sand J., Ber., 1900, 33, 1340, 1353. 
Chatt J., Chem. Rev., 1951, 48, 7. 

Kitching W., Organomet. Chem. Rev., 1968, 3, À, 61. 
3ehupoe H. C., Ven. xumuu, 1965, 34, 527. 

Hall H. K. e.a., J. Org. Chem., 1972, 37, 3069. 
Fieser, 1, 651. 
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339. Hooker 


Oxydation des hydroxy-2 alkyle-3 naphtoquinones-1,4 par une solution 
alcaline de permanganate conduisant au départ d’un groupe méthylène 
de la chaîne latérale : 


CILR KMnOy; __KMnO4i 0 
MO) 


R=AIK 


La réaction procède en plusieurs étapes : formation d’un acide dihydro- 
xyindanonecarboxylique, ouverture du cycle et aldolisation intramolécu- 
laire. Au cours de l'oxydation, il se produit un échange entre les groupes 
hydroxyle et alkyle. On peut refaire la réaction plusieurs fois. Si R contient 
une liaison C—C, elle n'est pas affectée, par à < 


axe 


TS CHCH=C(CH 3) 
©. 


O 
[_on CH=C(CH.,). 


. 7) 


Hooker S. C., J. Am. Chem. Soc., 1936, 58, 1168, 1174. 

Fieser L. F., Fieser M., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 3215. 

I{ykuna JT. À, KXOX, 1956, 26, 1701. 

Fieser L., Fieser M., Organic Chemistry, New York, Reinold Publ. 
Corp., 1956, 728. 


340. Horenstein-Pählicke 


Obtention des esters f-dialkylaminoéthyliques des acides carboxyliques 
par réaction des acides carboxyliques avec les halogénures de P-dialkyl- 
aminoéthyle : 

chauffage 


+ 
RCOOH+ R:NCH:CHEX eo LRENHCH:CHoX-OOCR | 


+ RCOO—CH:CHaNR3 
R'=CHs, CH ; X=CI, Br 
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Les sels sodiques ou argentiques des acides carboxyliques et les 
halogènchydrates d'halogénures de B-dialkylaminoéthyle ou les sels d’am- 
monium quaternaires correspondants peuvent être utilisés dans la réaction. 

La méthode a été mise en œuvre avec succès pour la préparation des 
esters des acides P-alkyl &-phényl £-hydroxypropioniques et de certains 
acides biliaires. 


Horenstein H., Pählicke H., Ber., 1938, 71, 1644. 
Ruëiëéka L., Plattner P. À., Engel G. B., Helv. chim. acta, 1944, 27, 1553. 
Blicke F. F., Cox R. H., J. Am. Soc., 1955, 77, 5401. 


341. Horner 


Préparation des oléfincs par réaction des aldéhydes ou des cétones avec 
les alkylphosphonates de diéthyle en présence*de bases (oléfination)* : 


NaNH: : 
hauf”: = 
©c—0 + (C2H50)P— CHR arr DC=0 + (C2Hs5O)2P—CHR- 
| polaire)** ; 
Ô O 
4 8 RE: ve 
70 D O—P(OC2H;5)2 


O O- 
— XC—CHR +. (CaHLOMP—0" 
Ô 


R=H, Alk, Ar, COOAIk, CN, OAlÏk, etc. 
* KNH, tert-C3H9OK, CsH:sK, NaH ; ** dioxanne, alcools, di- 
méthoxy-1,2 éthane, diméthylformamide, tétrahydrofuranne 


Divers composés carbonylés, y compris les dicétones, cétènes, etc., 
cntrent en réaction, par exemple : 
CsHs5COOCH—CH—CHO + (C2H5O)20P—CH3COOC2Hs —+ 
— CeH:3COOCH—CH—CH—CHCOOC2H;: 
(72 %) 


* On l'appelle aussi modification « phosphonate » de la réaction de 
Wittig (722) ou réaction de Wittig-Horner. 
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NaH 
CR CHA OOR CRGES ——— 


O 
CeHs 


| 
+ CeH5—CH=—C—C—CHCeHs 


CcHs 
(50 %) 


Les cétones encombrées ne réagissent pas. 

Outre les esters éthyliques des acides alkylphosphoniques, on utilise 
pour l'oléfination les esters d'acides f-cétophosphoniques, les esters dialkyl- 
phosphorylacétiques et les oxydes de phosphines, par exemple : 


CCl3—CHO + (C2H50)20P—CH2COO0C2Hs —> 
æ CCl;—CH=CH—COOC2H5 
(50 %) 
(CsHs)2CO + (CsH5)2P—CH3 — (CoHs)2C—CHa 
} 
O 
Pour l'introduction de deux liaisons C—C, on a recours aux réactifs 
contenant deux groupes phosphoryles, par exemple : 
CsH:3CH—CHCHO + 


+ (C2H50)20PCH:3CH=-CHCH2PO(OC2H5)2 
+ CeH5—(CH—CH)s—CeHs 


tert-C:H)OK 


La méthode permet d'obtenir des oléfines difficilement accessibles de 
type ci-dessous qui s'emploient comme agents antilumière, stabilisants 
des polymères, agents de blanchiment optique des composés à haut poids 
moléculaire, etc. : 


L CIO 
3 Le. | HCILONOP-ENE 7 Ÿ-cH,-ROOC:I Ls)> — > 
cuecuŸ Ÿ-cu-cr 
4 . 
É p 
L IS 
| N 
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Comparativement à la réaction de Wittig (722), la méthode présente les 
avantages suivants : une réactivité plus élevée des agents d’oléfination 
permet d'introduire dans la réaction des composés carbonylés avec des 
substituants donneurs d'électrons forts en position & ; les réactifs mêmes 
sont plus accessibles car on utilise des méthodes efficaces pour leur pré- 
paration (voir Arbouzov, 16, Michaelis-Becker, 458) ; l'isolement des 
produits de la réaction n’exige pas de méthode spéciale. 

Modification d'Emmons : mise en œuvre de l’hydrure de sodium dans 
le diméthoxyéthane, ce qui permet de réaliser la réaction dans des conditions 
douces et d'obtenir des oléfines avec de bons rendements. 


Horner L. e.a., Chem. Ber., 1958, 91, 61. 

Homôposcxui À. B., Houbposckui B. À., Von. xnmMux, 1966, 35, 1771. 
Deschamps B. e. a., « Tetrahedron », 1972, 28, 4209. 

Boran M. M., Simalty M., Abdelmannan S., « Tetrahedron Letters », 
1974, n° 22, 1905. 

ITypdera 1], Bersiuany P., Xnmua oprannueckux cocanHennñ hochopa. 
Tlep. c pyM. Ilox. pen. M. H. KaG6aunuxa, M., « Xnnna », 1972, c. 540. 
Fieser, 1, 1217, 1138. 


342. Houben-Fischer 


Obtention des nitriles aromatiques par condensation des composés aro- 
matiques avec le trichloracétonitrile en présence de chlorure d’aluminium 
et par hydrolyse alcaline ultérieure de la cétimine formée : 


R 


Le HC1 _ 
R' | +COCN -— FAC 
R 
be me | 
C=XH-HCI CN 
(70 à 907) 
R=H.Aik.OCH,: R'=H.OH. AK 
* nCl. 


Le premier stade de la réaction est une variante de celle de Hoesch 
(voir 330). 

Les trialkylbenzènes entrent également en réaction. L'hydrolyse acide 
des cétimines conduit à des aryltrichlorométhylcétones. Seules les aryl- 
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halogéno-cétones appropriées se forment à partir de mono- ou dichloracé- 
tonitriles. 


Voir également Rosenmund-Braun (579), Gattermann (267). 


Houben J., Fischer W., J. prakt. Chem., 1929, 123, 313 ; Ber., 1930, 63, 
2464. 

Movwry D. T., Chem. Rev., 1948, 42, 221. 

Houben-Weyl, 4/2, 103. 

Houben-Weyl, 7/2a, 398. 


343. Howk-Sauer 


Préparation des acétals par condensation des acétylènes monosubstitués 
avec les orthoesters : 


. 
RC==CH + R'C(OC:Hi)s —zrem — RC==C—C(OC:Hs)e 
R'’ 
(15 à 80%) 


R=CeHs, C41Ho, CsHui, OCe2Hs, CHoBr, (CHa)sBr, (CHa)sCI ; 
R'=H, CH3s, C1Ho, OCHs 
* Znl:, Zn(NO»2, Cdise 


Avec les orthoesters à bas point d’ébullition, la réaction s'effectue 
sous pression ou en présence d’un excès d’acétylène monosubstitué. 
Dans le cas de l’acétylène, la réaction se déroule de la manière suivante : 


CH==CH + CH(OC2H5)s [Zach] (C2H50)}2CH—C=C—CH(OC2H5)2 + 
+ (C2H50):CHCH:CH2CH(OCaHs)e + CH C—CH(OC:H:)2 


Voir Fischer (231). 


Howk B. W., Sauer J. C., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 4607. 
Epsztein R., Marszak J., Bull. Soc. chim. France, 1968, 313. 
Epsztein R., Holand S., Chem. Rev., 1962, 255, 2778. 

OS, 39, 59. 
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344, Hugershoff 


Obtention des N,N’-diarylthiourées par chauffage des amines aromatiques 
avec du sulfure de carbone et du soufre dans l’alcoo! : 


S ; chauff: 
2 ArNHat+ CS: on) * ArNH—C—NHAr 


(100 %) 


Ar=CeHiR, où R=H, F, CI, OH, AIk, OAIKk, SCHs, SeCHs 

Les «- et f-naphtylamines entrent également en réaction. La p-nitro- 
aniline ne réagit pas. 

Les N, N’-diarylthiourées sont utilisées, en particulier, pour la synthèse 
d’isothiocyanates d’aryle (voir Werner, 704). 


Hugershoff A., Ber., 1899, 32, 2245. 
Buu-Hoi N. P., Young N. D., Nam N. H., J. Chem. Soc., 1955, 1573. 


345, Hugershoff 


Cyclisation des arylthiourées en amino-2 benzothiazoles sous l'action du 


brome : 
S 
-S Br- JF . : 
k me D-NHR 
NH—C-—NHR' N 
R=H, CH;, OCH;,, CI, Br, NO: R’ = H, AÏk, Ar 
* POCIs et autres acides de Lewis ; ** CeHsCI, CICH2CH:CI 


Le mécanisme probable de la réaction est analogue à celui de la réaction 
de Fischer (235). 
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Les naphtylthiourées entrent également en réaction. Dans le cas des 
N,N'-diarylthiourées, le sens de la cyclisation est déterminé par la nature 
du substituant sur le noyau aromatique, par exemple : 


Les thioamides substitués et la phénylène-1,3 bis-thiourée se cyclisent 
d’une façon analogue : 


S 

: A SR ; 

Lou Ye 
NHC—CHRZ ii 


(10 à 70%) 
R’= COOCH:, COCH, 


S S 
S S «_A! 
] Jet DEEE À HTC pr 
NHCNH, À % 


HNCHN 
L'emploi de brome en excès conduit à des benzothiazoles bromés. 
Voir également Jacobson (358). 


Hugershoff À., Ber., 1901, 34, 3130. 

Rao V. R., Srinivasen V. R., Experimentia, 1964, 20, 200. 
Barnikow H., Kunzek H., J. prakt. chem., 1965, 30, 13. 
Elder field, 5, 581. 

OS, 30, 595. 

OS, Coll. Vol. 3, 76. 
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346. Hünig 


Allongement de S atomes de carbone de la chaîne carbonée des acides 
carboxyliques par réaction de leurs chlorures avec la N-cyclopentène-1 
yImorpholine (acylation), suivie d’une hydrolyse, d'une ouverture de cycle 
et d’une réduction des cétoacides intermédiaires : 


COR 


.. a (C2 33N; nn HO: H* 
RCOCI+ = N: O0 Cr N\ OO —+ 


NaOH 


(40a 60%.) 
R = AIK (C3 el supérieurs) 


Les cétoacides obtenus peuvent facilement être réduits selon Kishner- 
Wolff (voir 378). Lorsqu'on utilise comme énamine la N-cyclohexène-1 
yiImorpholine, il est possible d’allonger la chaine de 6 atomes de carbone. 

Avec les mono- et dichlorures d'acides dicarboxyliques, la réaction 
se déroule d’une façon analogue, par exemple : 


L(CaHS)N 
C,HÿOOC(CH,LC ocu( Ÿ-x( à ot 
O 
1 c-(CHCOOCIS 
CT = > CH$OOC-(CH,);-CO-(CH,)-COOH 
(40ù 55 %.) 


n=2,6,8 
; (C2H5)aN 


CIOC(CH,LC nr Q 2 —+ 


C(CHaé rc KOH 
= A 1e *% HOOC(CIL);CO-(CH}7 CO(CHL);COOH 


n=6,8 


333 


Dans le cas des dichlorures d'acides dont le nombre d'atomes de 
carbone est moins de 7, le produit de la réaction avec l’énamine subit une 
acylation intramoléculaire, par exemple : 


O 


1. (CaHsN 
COCHE C DNS 7 Ne 'e" 


[®) 
Voir également Stork (641), Arndt-Eistert (19), Stetter (636). 


Hünig S. e.a., Chem. Ber., 1957, 90, 2833 ; 1960, 93, 909, 913. 

Nair M. S. R. e.a., « Tetrahedron », 1963, 19, 905. 

Hünig S., Salzwedel M., Chem. Ber., 1966, 99, 823. 

Enamines. Synthesis, structure and reactions. Ed. A. Gilbert Cook. New 
York-London, Marcel Dekker, 1969, 387. 

Adv. Org. Chem. 4, 47. 


347. Hunsdiecker 


Synthèse des cétones macrocycliques par cyclisation des esters w-halogéno- 
alkylacétylacétiques à la suite d'une alkylation intramoléculaire sous 
l’action de K2CO3, suivie d’une hydrolyse et d’une décarboxylation : 


(CHz2)nCHz?Br KaCOs 
CH:aCOCH:COOC HS OH 
(CHs)n (CHz)n 
Hs CH: Ko H:2 CH: 
où-du-coocus T7 OC H:2 
Afin d'éviter une condensation intermoléculaire, les réactifs sont 


fortement dilués. La méthode permet l'obtention des cétones en C14—C17 
avec de bons rendements. 


Voir aussi Thorpe (662), Hewett (318), Hansley-Prelog-Stoll (295), 
Ziegler (748), Stolle (640). 
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Hunsdiecker H., Ber., 1942, 75, 1190, 1197 ; 1943, 76, 142 ; 1944, 77, 185. 
Herzig K., Rüchardt C., Chem. Ber., 1972, 105, 363. 

Henecka H., Die Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen. Berlin, Sprin- 
ger, 1950, 172. 

Houben-Weyl, 4/2, 754, 770. 


348. Hurd-Mori 


Préparation des thiadiazoles-1,2,3 par action du chlorure de thionyle sur 
les hydrazones N-substituées des cétones contenant un groupe «-méthy- 
lène : 


SOC: chouffe N 
—CHi—CENNIR RE, 7 Dù 
S 
(20 à 60%) 
RP = COOAIK, COCH,. SO,CHs,ete. 
La réaction intéresse les hydrazones des cétones aliphatiques, alicycli- 


ques, aliphatiques-aromatiques de même que de certaines cétones hétéro- 
cycliques, par exemple : 


NNHCOOC:Hs N —) 
$ 
NN 
| + | 


Hurd C. P., Mori R. I., J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, 5359. 
Regitz M., Angew. Chem., 1967, 79, 786. 
Elder field, 7, 545. 
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349, Hurd-Sowden 


Obtention des acides aldoniques acétylés par action de l'hydroxylamine 
sur les aldoses avec transformation ultérieure des oximes en nitriles des 
acides aldoniques acétylés, suivie d’une hydrolyse des nitriles en amides 
et d’une désamination de ces derniers par l'anhydride nitreux : 


si CH—NOH 
NH:1OH (CH3COhO ; CH;COONa 
HSE ' TH OH) ” CHon NÉE EEE 
CN 
|  HBr: 20° 
… CHOCOCH:s CH;COOH ; HBr ; 20 °C 
| 
CON: COOH 


NO : 0 °C 


* NOCI, NOBr 


Par cette méthode on peut obtenir différents acides acétylaldoniques. 
La réaction se déroule sans épimérisation. Les nitriles intermédiaires sont 
obtenus par la méthode de Wohi (voir 725). 


Hurd C. D., Sowden J. C., J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 235. 

Robbins G. B., Upson F. W., J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 1788 ; 1940, 
62, i974. 

H'olfrom M. L., Konigsberg M., Weisblat D. J., J. Am. Chem. Soc., 1939, 
61 57. 

Rice F. À. H., Johnson À. R., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 428. 


350. Inhoffen 


Préparation des aldéhydes «,f-insaturés «-substitués à partir de la métho- 
xyacétone et du réactif d’Iotzitch en trois étapes : réduction partielle, 
déshydratation et hydrolyse acide : 


CH3COCH20CH3 + RCmsCMgX — 
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H* 
+ RC==C—C(CH3)CH20CH3s TETE) 


H 


p-CH:sC:H4SO:H 


+ RCH=CH—C(CHs3)—CH:0CH3 (Ce) 


H 
HCI O 
+ RCH=—CH—C(CH:)—CHOCHs 505” RCHr—CH—C(CH)-CQ 


R=1-Cia1Ho, cyclo-CeHo, CeHs 
* LiAIH4 


Dans le cas de R=cyclo-CsHb, il se forme un mélange d'aldéhydes : 


D NU Un SE ts 
Q CO 


On peut utiliser la réaction pour préparer des aldéhydes triéniques : 


CHs ra 
CHOCHe-L-C=C-G=C LCHOCH, + 
H H 


CH qe 
O 
+ cHocHr-d—cHcHcH-cH—0-cé 
H 


Voir aussi Arens-Van Dorp (18), Jones-Weedon (366), Nef (475). 


Inhoffen H. H. e.a., Ann., 1950, 570, 54. 

Inhoffen H. H., Leibner G., Ann., 1951, 575, 105. 
Ahmad R., Weedon B. C. L., J. Chem. Soc., 1963, 2125. 
Houben-Weyl, 7/1, 113. 
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351. Iotsitch 


Obtention des halogénures d'alcynyimagnésium (réactifs d’Iotsitch) par 
action des halogénures d’alkyl- ou d’arylmagnésium sur les acétylènes 
monosubstitués : 


RC=CH + R'MgX Thens ” RC=CM£gX 


X= CI, I, Br (le plus souvent) ; R=AIK, Ar; 
R'=CHs, C2Hs, CeHs 
* (C1H9)}20 


La présence de substituants accepteurs d'électrons dans les acétylènes 
favorise la réaction. Dans le cas de l’acétylène, il se forme un mélange à 


l'équilibre 
2 CH=CMgBr = BrMgC=CMgBr + CH=CH 


ce qui permet d'obtenir des dérivés mono- ou disubstitués. 
Les réactifs d’Iotsitch entrent dans toutes les réactions propres aux 
composés organomagnésiens, mais moins facilement que ceux de Grignard : 


RC=CMgX+R'X-RC=CR 
RC=CMgX+R:CO — RC=C—C(OH)R: 
RC=CMgX+CH(OR')}: — RC=C—CHO, etc. 


On utilise les réactifs d’Iotsitch pour l'obtention de différents dérivés 
de l’acétylène (hydrocarbures, nitriles, alcools, aldéhydes, etc.,) et dans 
la synthèse de composés naturels. 


Voir également Grignard (285), Choryguine (141). 


Hoyuu X. H., XPDXO, 1902, 34, 100. 
PHMHOC, 4, 10. 


352. Ipatiev 


Obtention des dérivés du cyclopropane par cyclocondensation des dibromo- 
1,4 oléfines avec l’ester malonique sodé : 


bauff: 
sdu—bd_ dupe: Net -CH(COOCHs)}: OH” 
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_ Dot C C(COOCHs | Nat — 
H 


| 
+ oc 
H 
(30 à 80 %) 
* Benzène, dioxanne 


Les dibromo-oléfines aliphatiques et alicycliques entrent en réaction, 
par exeniple : 
Br 


Y + NaCH(COOC;Hs); —+ Q 


C2H500C  COOCH; 


Br 


Les dibromo-1,4 oléfines tetrasubstituées en 1,1,4,4 ne forment pas 
de noyau cyclopropanoïque. Outre l’ester malonique sodé, on utilise dans 
la réaction les dérivés sodés des esters cyano- et benzoylacétiques, de 
l’acétylacétone et de la désoxybenzoïne, par exemple : 


BrCH2—C—CH—CHeBr + NaCH—CoHs — 
Hs de 6H; 


A partir des dibromo-oléfines et des B-dicétones cycliques énolisables, 
on obtient des dérivés du dihydrofuranne, par exemple 


O- 


CI; 
Dr'CH»s ee INa* — 


O 
O OH 
ra 1 
—— | C=CH: | C=CH; 
(e) 
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Voir également Simmons-Smith (615). 


Hnamves B. H., KPDXO, 1901, 33, 540. 

Staudinger H., Muntwyler O., Kupeer O., Helv. chim. acta, 1922, 5, 756. 
Kierstead R. W., Linstead R. P., Weedon B. C. L., J. Chem. Soc., 1952, 
3610, 3616 ; 1953, 1799, 1803. 

Korte F., Scharf D., Büchel K. H., Ann., 1963, 664, 97. 


353. Isay 


Obtention des ptéridines par cyclocondensation des diamino-4,5 pyrimidi- 
nes avec les composés &-dicarbonylés : 


R R , 

Le ; de re 60 à 100°C IX 
=0c— (H907 AK 2 
RTS NH 970 j RS N 


(35 à 70°, ) 
R=H.NH,: R=H,C;Hs 
. C,H,OH, CHSOH UQUeULz 


On peut utiliser en tant que dérivés carbonylés les glyoxal, phényl- 
glyoxal, méthylglyoxal, aldéhydo- et cétoacides, acide oxalique, «-dicétones 
acycliques et cycliques. Dans le cas des composés dicarbonylés asyÿmétri- 
ques, il se forme un mélange de deux isomères. 

Les ptéridines substituées sont également obtenues par réaction de la 
triamino-2,5,6 hydroxy-4 pyrimidine avec les &«-aminocétones N-acylées. 


Isay O., Ber., 1906, 39, 250. 

Albert À., Quart. Rev., 1952, 6, 225. 

Weinstock J. e.a., J. Med. Chem., 1968, 11, 618. 

Strom C. B., Shiman R., Kaufman S., J. Org. Chem., 1971, 36, 3925. 
Jasvn.108 C. H. u dp., V38. AH CCCP, Cep. xum., 1977, M 12, 2811. 
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354. Isbell-Schaffer 


Obtention des cétones supérieures par aldolisation des monosaccharides : 


R 
| 
C—0 
CHO | 
Lonen-e-que ne °° 
HOH+ Re 
(COH CHoH 


| | 
CHOE OH 


* Ba(OH)a, etc. 


En règle générale, la réaction intéresse les dérivés alkylidéniques des 
aldoses ayant un groupe aldéhyde libre : 


O—ChH: 
RES OH 
CHO O ” 
| HO 
O 
2 N . O 
H CHCHy ————— 
4 [caçonh] . 
CH:0 CHCH; 
CH30 


Voir également Kotchetkov-Dmitriev (398), Boutlerov (106). 


Schaffer R. J., Isbell H. S., J. Am. Chem. Soc., 1959, 81, 2178. 
Kouemkos H. K. u dp., XuMna yrnesonos. M., « Xumun », 1967, 327. 
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355. Ivanoff 


Synthèse des acides hydroxycarboxyliques par réaction des aldéhydes ou 
des cétones avec les dérivés halogénomagnésiens des sels d'acides arylacéti- 
ques (réactifs d’Ivanoff) : 


Ar. 
>co:| >ccoona| MX GE” 
R 


Ar Ar 
" ie Lie R—<-co0H 
Si —C—OH 
| 
(50 à 80 %) 
Ar=CeHs, CiCeHs, thiényle 2 et 3 : R=H, AIk, Ar, OCcHs 


Les aldéhydes et les cétones aliphatiques et aromatiques entrent en 
réaction, en donnant un mélange des isomères éryfkro et thréo. 

Les réactifs d’Ivanoff réagissent avec les époxydes, lactones, isocyana- 
tes d’alkyle, etc., selon le schéma usuel de synthèse organomagnésienne : 


H:C—Chs 
X 


HOCHLCHLCHECHs)COOH 


C;H;CH(COOH)CONHR 


R— S=ctpcoont 
O 


Les réactifs d’Ivanoff sont obtenus par deux méthodes, en utilisant 
habituellement iso-C3H;M£gCi : 


ArRCH—COONa+R'MgX > [ArRC—COONa] MgX 
ArRCH—COOH +2 R'MgX —+ [ArRC—COOMgX] MgX 


[CGH,CHCOONa] MeX 


R << D=0 


9 
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Les dérivés halogénomagnésiens obtenus à partir des phénylacétonitrile, 
phénylacétamides N-substitués, sels d’acides aliphatiques f,y-insaturés, 
acides phénylméthanesulfoniques réagissent de la même façon que les 
réactifs d’Ivanoff, par exemple : 


AR + (CoHs)aC—CHSOsH 
MgcCl HO CsHs 


Voir également Grignard (285), Réformatsky (551), Frankland-Dup- 
pa (248). 


lvanoff D., Spassoff A., Bull. Soc. chim. France, 1931, 49, 19, 371, 375, 377. 
Zimmerman H. E., Traxler M. D., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 1920. 
Blicke F. F., Raines S., J. Org. Chem., 1964, 29, 204. 

Blagoev B., Lvanov D. Synthesis, 1970, 615, 621. 

Zhdanovy Yu. À., Bogdanova G. V., R) ‘abakhina O. Yu., Carbohydrate Res., 
1973, 29, 274-275. 


356. Jacobsen 


Migration du groupe alkyle ou de l’halogène dans les acides polyalkyl- 
benzènesulfoniques, polyalkylhalogénobenzènes ou polyhalogénobenzènes 
sous l’action de l'acide sulfurique : 


! ? 


R R 
H,S0 Les 
R R chauffage R 
R R R R 
R 
R = Alk, Ci, Br, 1; R'= SO;H, Ci, Br, I 
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La réaction n'intéresse que les benzènes tétra- et penta-substitués : 


$O,H ee 
pe: CH, 
——+ 
ex CH, 
CH; 
_ Go) 


CI 
H,C CH; H,C CH; 
on 
CI CI CI 
G2:) 


Dans les conditions opératoires, une transalkylation intramoléculaire 


est possible : 


SO;,H . 


Processus secondaire principal : dismutation, par exemple, formation 
des dihalogénobenzènes à partir des dérivés monohalogénés. 


Voir aussi Baddeley (24), Henkel (310). 


Jacobsen O., Ber., 1886, 19, 1209 ; 1887, 20, 901. 

Suzuki H., Sugiyama T., Gotto R., Bull. Chem. Soc. Japan, 1964, 37, 
1858. 

Marvell E. N., Graybill B. M., J. Org. Chem., 1965, 30, 4014. 

Suzuki H., Bull. Chem. Soc. Japan, 1969, 42, 2618. 

Hart H., Janssen J. F., J. Org. Chem., 1970, 35, 3637. 

OR, 1, 370, 382. 
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357. Jacobson 


Obtention des indazoles à partir de l'o-toluidine par les étapes suivantes : 
N-acylation, nitrosation et cyclisation par chauffage dans le benzène : 


CH; CI; CHs 


4 RCOCI —>R | Lo ere 
R + ‘ | | CIC OO R 
NIL, NIICOR N—COR 
NO 
chou ifeg CH 
(C6H6) R : R 
“=NOCOR 


N 
N 
/ 
NII 
(202 30°.) 
R=H,CH,,CI, R'=CH,CeHs 


Les naphtylamines et la méthyl-8 N-nitrosodihydroquinolone-2 
entrent également en réaction : 


(CH; -C=0 (CH), COOH 
——+ 
So N=N— NH 
HC | CH, ! 
NO un 
(G5%) 


Dans le cas des dérivés de la p-phénylènediamine, il se forme deux 
noyaux pyrazoliques : 


HN CH; 
LT —COC 
H,C NH VA 


Jacobson P., Huber L., Ber., 1908, 41, 660. 

Huisgen R., Nakaten H., Ann., 1954, 586, 84. 

Gordon D., Fryl L., Sheffer H., Acta chem. Scand., 1969, 23, 3577. 
Elder field, 5, 172. 
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358. Jacobson 


Préparation des benzothiazoles par cyclisation des thioanilides substitués 
sous l’action d’une solution alcaline de ferricyanure de potassium : 


OO 
NH— CR’ olitte D 


(2 . A 
R=H.OCH,.NO::R'= Alk, CéHy OAIK, COOH, CONC HS 


Les thioacylamino-2 naphtalènes dépourvus de substituants en position 
& réagissent d’une façon analogue et souvent avec de meilleurs rendements. 
Dans le cas de R’=H ou NH, la cyclisation ne se produit pas. 


Voir également Hugerschoff (345), Scholl (605). 


Jacobson P., Ber., 1886, 19, 1067, 1811. 
Elder field, 5, 511. 


359. Jacobson-Bernthsen 


Synthèse des benzothiodiazoles-1,2,3 à partir des o-aminothiophénols ou 
de leurs éthers dans les conditions de diazotation : 


N 
PSN pxo:; Her; <5°e PONT 
CR A 

DNS SR’ Sus 


R =H, CH,, CI, NO,, COOH, COOCH,: R’= d CHCH, 
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La réaction intéresse également les dérivés correspondants du naphta- 
lène et d'autres composés aromatiques et hétéroaromatiques contenant 
en position ortho des groupes NH: et SR”, par exemple : 


NH: HaN 


a LD OÙ 
. 
N 
HO,SS NH; Î \. 
KL KR" 
H,N SSO;H N S 
(100) 


Jacobson P., Ber., 1888, 21, 3104. 
Bernthsen À., Ann., 1889, 251, 1. 
Hodgson H. H., Dodgson D. P., J. Soc. Dyers a. Golourists, 1948, 64, 65. 


Elder field, 7, 548. 


360. Jang-Johnson 


Obtention des oxa-1,2,4 diazoles-1,2,4 par action de l’hydroxylamine sur 
les N-benzoyl O,S-dialkylcarbamates avec cyclisation ultérieure des pro- 
duits de substitution : 


NH:OH 
CeH5—C—N—C—OR GO sans _ 
| 
Ô NHOH 


OR 
Un 
CsHs LS à 


R, R’=CH3, C:Hs 


Ô SR’ 


Les substances de départ sont obtenues par alkylation des N-benzoyl- 
thiocarbamates appropriés. 
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La méthode est applicable à la préparation de l’éthoxycarbonylamino-3 
hydroxy-5 oxadiazole-1,2,4 : 


NHCOOC:H; 
N— 
CaH3OOC—NH—C==NCOOC: Hs — HO $ 
CH 0 
3 
Yang S. T., Johnson T. B., J. Am. Chem. Soc., 1932, 54, 2066. 


Murray Y., J. Am. Chem. Soc., 1934, 56, 144. 
Elder field, 7, 500, 512. 


361. Japp 


Cyclocondensation de la benzoïne avec les nitriles sous l’action de l'acide 
sulfurique concentré avec formation des oxazoles : 


CeHs—CHOH oo . conc:< à "boit 
CeHs O 
OH N. 
CeH5—COH CeH5—C/ NH - 
RCN # R 


— ARMÉE RSERA — H:— 
cn don CoHsÈ Æ-R DORE Ne 
O 


R=H, CHs, C2Hs, CeHs 
Le meilleur rendement (30 %) a été obtenu dans le cas de R=H. 


L'emploi du formamide, à la place du nitrile, permet l'obtention des 
oxazoles à partir d'«-hydroxy-cétones : aliphatiques : 


R’ 
né HCONH, -HS04 conc. à 100 à 150 °C © 


RC—0O 
(30 à 70 %) 
R=AIK, CeHs 


Voir aussi Davidson (181), Ritter (570). 
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Japp F. R., Murray T. S., J. Chem. Soc., 1893, 63, 469. 
Bredereck H., Gompper R., Chem. Ber., 1954, 87, 726. 
Lora-Tamayo M. e.a., Chem. Ber., 1964, 97, 2230. 
Johnson F. e.a., Adv. Heterocyclic Chem., 1966, 6, 118. 


Elder field, 5, 313. 


362. Japp-Klingemann 


Préparation des arylhydrazones de composés «-dicarbonylés par réaction 
des composés £-dicarbonylés avec les sels de diazonium en solution alcaline : 


+ L 0 °C 
—C—CH—C—+ Ar-N=NX- potes esse de NOM 


br à 
N=NaAr 


= rer + —C—C—NNHAr 
dt LR 
R=AIk, NO, CI 


Dans le cas des B-cétoacides, la réaction se déroule de la façon sui- 
vante : 
on -+ CoHësëNaCI > —C—C=NNHCSHs 


LR 


La réaction des f-cétoesters avec les sels de diazonium s'accompagne 
d’une ouverture de cycle : 


0 


/ OU 
COOCiHy + AINQCI -— ArNII—N=C: 
VcH,),cooH 


a-aminoacides. 


Les produits de la réaction s’emploient avec succès dans la synthèse 
des indoles selon Fischer (voir 235). 


Japp F. R., Klingemann F., Ber., 1887, 20, 2942, 3284, 3398 ; Ann., 1888, 
247, 190. 

Regitz M., Eistert B., Chem. Ber., 1963, 96, 3120. 

Chakraborty D. P., Chowdhury B. K., J. Org. Chem., 1968, 33, 1265. 
Hens0e6 B. M. u dp., X. opr. xHM. 1970, 6, 801; 1974, 10, 2172. 

Kumaee IQ. IT., Byseiktun B. H., Tunpa3oubr. M., « Hayka », 1974, 24. 
Sundberg R. J., The Chemistry of Indoles, New York, Acad. Press. 1970, 159. 
OR, 10, 143. 

Elder field, 7, 521. 


363. Japp-Murray 


Formation des indoles substitués par condensation intermoléculaire des 
amines aromatiques avec la benzoïne en présence de catalyseurs acides : 


R' R' O 
HO—CHC,H Nec, 
” 277 v6 5 chauffage | “ 
cc ZnGi,l° CHC.H dé 
NH, O=CCH, [701] dd els 
R k 


R' CH, 


R =H, C1, COOI: R'=H, CH, 
*HICT (corc.) 


Les amines de la série naphtalénique réagissent de façon analogue. 
L'o-chloraniline n'entre pas en réaction. 

La réaction n’a pas d'intérêt préparatif à cause de faibles rendements 
en indoles. La méthode est utilisée pour la synthèse des diaryl-2,3 indoles. 
L'emploi des &«-hydroxy-cétones des séries aliphatique ou alicyclique donne 
de faibles rendements en indoles correspondants. 
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Voir également Bischler-Môhlau (78), Feist (222). 


Japp F. R., Murray T. S., J. Chem. Soc., 1894, 65, 889. 
Goldham M. W. G., Lewis J. W., Plant S. G. P., J. Chem. Soc., 1954, 4528. 
Bapouu E. E., Kosempzuna K. A., XOX, 29, 3815. 


364. Johnson 


Méthylation angulaire des cétones bicycliques par l'iodure de méthyle avec 
blocage préalable du groupe «-méthylène : 


= ArCHO CRT" as is CH; tret- CiLOK: “oc 


H,C d 


LS .# 


” Ar= a 


Inconvénient de la méthode : formation d’un mélange d’isomères 
trans et cis dans le rapport 1 : 3. On peut éviter la formation de l'isomère 
cis, en utilisant un groupe alkylthiométhylène en tant que protecteur ou 
en partant des cétones bicycliques avec une double liaison en position 6, 7. 

La méthylation angulaire suivie d’une contraction de cycle s'emploie 
largement dans la synthèse des stéroïdes. 


Johnson W. S., J. Am. Chem. Soc., 1943, 65, 1317. 

Johnson W. S. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 2181. 

Velluz L. e.a., Angew. Chem., 1965, 77, 198. 

Fieser L., Fieser M., Steroids, New York, Reinhold Publ. Corp., 1959, 497. 
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365. Jones 


Préparation des hydroxypyrazines substituées par cyclocondensation des 
composés æ-dicarbonylés avec les amides d'acides &-aminés sous l’action 
de la soude : 


DT. ë A NaOH T° 
R'—C=0 FU NN, (ON + 
NH, 
+ ) 
R, R'=æH, CHa, CH: R'=H, AIk, Célls  CONHL. 
CH,CH;SCH3, p-HOCH,CH; 


* CH,OH 


Dans le cas de R=H, R’ et R’’=Alk ou Ar, seule l'hydroxypyrazine 
disubstituée en 3 et 5, l’un des deux isomères possibles, est isolée, 


Voir également Gastaldi (265). 


Jones R. G., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 78. 
Karmas G. J., Am. Chem. Soc., 1952, 74, 1580. 
Elder field, 6, 392. 


366. Jones-Weedon 


Obtention des aldéhydes ou des cétones contenant un fragment 
—C=C conjugué avec le groupe carbonyle, par addition des 


acétylures de sodium aux B-chlorovinylméthylcétones avec réarrangement 
ultérieur des alcools insaturés formés sous l’action des acides : 


] 
RC==CNa + CHe—C—CH=0Q, “(liquide NHs) 
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Ci 
" RC=C—C(CH;)}—CH= CC SEC 
R’ 


H 
ci O 
- RO=CC(CH3-CHOC + RC=C—C(CH)=CHX,, 
R'’ 
OH 
(60 à 80 %) 
R=H, Alk, CH—CH:;  R'=H, CHs 


Au lieu de RC==CNa, on peut utiliser les réactifs d’Iotsitch (voir 
351), par exemple : 


R R 
C=CMgBr 
+ Sie D Ge DS 


R R 
R R 
=C-C-CH-CHO 
To CH; 
R R 


R=H, CH, 


La méthode s'emploie en chimie des vitamines et des caroténoïdes. 
Voir également Arens-Van Dorp (18), Inhoffen (350), Nef (475). 


Jones E. R. H., Weedon B. C.L., J. Chem. Soc., 1946, 937. 
Toogood J. B., Weedon B. C. L., J. Chem. Soc., 1949, 3123. 
Julia M., Ann. Chim., 1950, 5, 595. 
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367. Joung-Eyre 


Cyclisation des thiosemicarbazones d'’aldéhydes en thiadiazoles-1,3,4 sous 
l'action du chlorure ferrique : 
: N—N 
,. FeCls ; 70 °C VAN , 
R—C=N—NH—C—NHR — > —— R —NHR 
| (H:0) . / 
R” S 
R=CH:, CH ; R'=H, CH3, SO:CeH3NO2-p ; 
R’”’=H, CH20H, CH(OH)CsH:, COOH 
* Cas[Fe(CN)s]2 


Les thiosemicarbazones de sucres entrent également en réaction. Les 
N-alkylidènethiobenzhydrazides se cyclisent d’une façon analogue en 
donnant des phényl-2 thiadiazoles-1,3,4 substitués en 5 : 


N—N 
RCH—N—NH—C—C:Hs — R—< Das 
s 


S 


R=CH3, CH20H, polyhydroxyalkyl 


Joung G., Eyre W., J. Chem. Soc., 1901, 79, 54. 
Holmberg B., Ark. Kemi, 1955, 9, 65. 
Elder field, 7, 595. 


368. Jourdan-Ullmann-Goldberg 


Obtention des acridones par cyclisation intramoléculaire des acides N- 
arylanthraniliques sous l’action de l'acide sulfurique* : 


NH N 
j , H2S04: 100 °C 
R R' "> k R 
COIHI 
I O 
O 
(30:90°.) 


R=1H1, CH,, NO,;R'=CH,,OCH,,NOo, CI, Br,F 


* On l’appelle également réaction de Jourdan. 
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Réaction parasite : sulfonation. 
Les acides N-arylanthraniliques sont obtenus par réaction des acides 
anthraniliques avec les halogéno-benzènes : 


NH 
Le __ KaCos ” 
(Cu); TCul (cs, 0H) OH) 
PA x COH 
Il 
O 
(60 à 100%) 


X=CI,Br, I 


Voir également Lehmstedt-Tanasescu (409), Haworth (302), Heu- 
mann (317). 


Jourdan F., Ber., 1885, 18, 1444. 

Goldberg I., Ullmann F., br. all. 173 523 (1906) ; Chem. Zbl., 1906, 11, 
931. 

Acheson R. M., Acridines. New York-London, Interscience publ., 1956, 
110. 

OS, Coll. Vol. 2, 15. 


369. Juhia-Johnson 


Clivage stéréospécifique des cyclopropylalkylcarbinols sous l’action de 
l'acide bromhydrique avec formation des f-bromoalcènes sraus : 


HBr à 48% ; 20 °C 


H2C— CH -CRR + PPT CNE H 
CH H H 
(80 à 85 %) 
R=AIK 


Les alcools tertiaires donnent un mélange de bromures d'homoallyle 
cis et trans dans le rapport 3 : 1 : 


CH, CH, 
cop s + 
do pre T'NCHs 
OH Callo 


Br 
N 7° NC, 


ii 355 


Le remplacement de HBr par le mélange de PBrs et de LiBr avec action 
ultérieure de ZnBr2 conduit à la formation préférentielle d’un isomère 
trans, par exemple : 


3. Pris elilir: 0 € : , 
. Zur. Br. » C H, 


CH, re 


TRES Fa CH, 
CH, 
(sot;} 


La réaction s'emploie dans la synthèse des stéroïdes. 


Julia M., Julia S., Tchen S. Y. Bull. Soc. chim. France, 1961, 1849, 
Brady S. F., Ilton M. AÀ., Johnson W. S., J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 
2882. 

Reucrof I., Sammes P. G., Quart. Rev., 1971, 25, 159. 

Taulkner D. J., « Synthesis », 1971, n° 4, 178. 


370. Kabatchnik-Fields 


Préparation des esters dialkyliques des acides «-aminoalkylphosphoniques 
par condensation des composés carbonylés avec les phosphites de dialkyles 
et l’ammoniac ou les amines : 


’ h 
C0 + H—PO(OR): + RENH HO” c-POOR} 


Le 
(30 à 90 %) 
R=AIK ; R’=H, Alk 


Divers composés carbonylés aliphatiques, aromatiques et hétéro- 
aromatiques entrent en réaction, par exemple : 


EN -cno + 
O 


- : <85°C 
+ HPO(OC-Hsh2+ (CHINE —> € S-cH-rotocx,). 


O  XICHs): 
(s4°,) 
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Les composés aliphatiques réagissent plus facilement que les composés 
aromatiques. L'avantage de la méthode est qu’elle s'effectue en un seul 
stade et sc base sur les substances initiales facilement accessibles. 

Par hydrolyse des produits de la réaction on obtient des acides «- 
aminoalkylphosphoniques libres : 


> POUR }e HCI ; 130 *C ; pression, DC—PO(O H}): 
| 


NR: NR: 
La réaction s'emploie largement pour l'obtention des aminoalkyl- 
phosphonates complexes : 


2 CH20 + 2 HPO(OC:Ho)2 + CHaNH 22€ 


[(C1H9O)2O0P—CH2NCH3 
(75 %) 


2 R:2CO + 2 HPO(OR’})2+ H2N(CH2)2NH2 — 
— (R'O)20P—CR2—NH(CH2)}2NH—CR2—PO(OR'): 


Les produits résultant de la réaction avec les diamines sont des coordi- 
nats importants de complexation et s’emploient en chimie analytique et 
inorganique, de même qu'en médecine (par exemple, médicament « phos- 
phycine »). 


Voir aussi Mannich (436). 


Kaôaunurk M. H., Medecds T. A., HAH CCCP, 1952, 83, 689; 1952, 84, 
717. 

Fields E. K., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 1528. 

Medseds T. A. u dp., Yen. xuMun, 1968, 36, 1116. 

Medsedb T. A. u dp. 38. AH CCCP, OXH, 1970, 815. 

Hubaumvese 9. E. Xumua Dochopoprannueckux coennnennñ. M., Han. 
MTY, 1971, 60. 


371. Kalb-Gross 


Obtention des aldéhydes aromatiques à partir des acylhydrazines sous 
l’action du ferricyanure de potassium en solution ammoniacale : 


K3Fe(CN)e 
Ar—CO—NHNH: WHO) ” ArCHO 
(50 à 65%) 


Ar=CcsHs, CeH:Br-0o, fP=naphtyl, pyridyl-3 
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En tant que produits secondaires, il se forme des diacyl-1,2 hydrazines. 
Voir également McFadyen-Stevens (430). 
Kalb L., Gross O., Ber., 1926, 59, 727. 


Niemann C., Haus J.T., J. Am. Chem. Soc., 1943, 65, 482. 
Houben-W'eyl, 7/1, 297. 


372. Kaluza 


Synthèse des isothiocyanates par décomposition des carbéthoxydithiocar- 
bamates N-substitués sous l’action de bases : 


KOH° CICOOC:HSs ” 


f° 
RNHa:+ CS: dE 
H 


6 : 20 ©‘ 
+ RNH—C—SCOOCHs “gros RN—C—S 


(40 à 100 %) 
R=AIK, Ar 
* (C2Hs)sN ; ** CHCh 


La décomposition peut aussi avoir lieu en l'absence de bases par 
chauffage jusqu’à 100 °C. 

Diverses amines aromatiques et aliphatiques entrent cn réaction. 
Dans le cas des alcénylamines, il se forme des isothiocyanates de configura- 
tion trans. Dans ces conditions, les amines aromatiques comportant des 
groupes NO2 ou CN ne réagissent pas. 


Voir également Werner (704). 


Kaluza L., Monatsh., 1912, 33, 964. 

Hodgkins J. E., Ettlinger M. G., J. Org. Chem., 1956, 21, 404. 

Garmaise D. L., Schwartz R., McKay À. F., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 
3332. 

Hodgkins J. E., J. Org. Chem., 1964, 29, 3098. 
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373. Kamilet 


Condensation des sels alcalins de nitroparaffines avec les combinaisons 
bisulfitiques d’aldéhydes en présence d’alcalis suivie d’une formation des 
a-nitro-alcools : 


O 
—CHENT + FR kom” RCH—CH— 


ONa | 
OH OH NO: 
R=H, AIk, CCls, Ar 
* KOH, carbonates, bicarbonates, amincs aromatiques 


Voir également Henry (311). 
Kamlet J., br. amer. 2 151 517 (1939). 


Hass H. B., Riley F. F., Chem. Rev., 1943, 32, 406. 
Houben-W'eyl, 10/1, 256, 296. | 


374, Kehrmann 


Condensation intermoléculaire des hydroxy-2 naphtoquinones (ou leurs 
analogues) avec les o-aminophénols, conduisant à des phénoxazones (ou 
leurs analogues) : 


FT: 20 He) AA 
2 2 EX, + co 


Ÿ “on 
R 
Q.> 
EX COX, 
out FA OH l 
Le 
R= H, CI,NHCOCH,: R'=N, . Cl. NH, N (CH )2 : 
Y=0O, NH, NCGHs; # CoH$OH 


359 


Kehrmann F., Ber., 1895, 28, 353. 
Musso H., Dopp D., Kuhls J., Chem. Ber., 1965, 98, 3937. 


375. Kiliani-Fischer 


Allongement de la chaîne carbonée des monosaccharides d’un chaînon 
par addition de l’acide cyanhydrique suivie d’hydrolyse des nitriles formés 
en acides aldoniques et de réduction de leurs lactones en aldoses sous 
l’action de l’amalgame de sodium : 


CHO ra rt 
NaCN° 40 à 60 °C 
HOH Gn6); caches” CHOH Gicatiaqueuy ” CHOH -— 
Es CHOH CHOH 
doi Lion 
| | 
CHO 
| 
0 | Nuitée CHOH 
CHoë | GH3335 * Lio 
CH Lo 
| | 
(25 à 50 %) 
* HCN dans (CH3)2NCHO ou dans CsH3sN avec addition de (C2Hs)sN ; 
**BaCl, NH;CI, etc. ; *** NaBHs, réduction électrolytique sur 


cathode de Hg (dans l’industrie) 


Les acides aldoniques formés se transforment spontanément en lac- 
tones. L’addition de HCN conduit à un mélange d'’épimères dont la 
séparation se fait au stade des acides aldoniques par cristallisation fraction- 
née de leurs sels, lactones, amides, dérivés benzylidéniques ou phényl- 
hydrazides. Les proportions relatives des épimères dépendent de la nature 
du sucre de départ et des conditions opératoires, en particulier, de la 
présence de sels minéraux. Lorsqu'on utilise HCN liquide, il y a prédomi- 
nance d'un épimère avec la disposition frans des groupes OH sur C-2 
ct C-4. Dans ce cas, l'hydrogénation catalytique (sur Pd) des nitriles 
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s'effectue en milieu acide avec formation des imines qui sont spontanément 
hydrolisées en aldoses. 


Voir aussi Kotchetkov-Dmitriev (398), Sowden-Fischer (628), Ultee 
(679), Urech (681). 


Kiliani H., Ber., 1885, 18, 3066 ; 1886, 19, 221, 767, 1128, 3033. 
Fischer E., Ber., 1889, 22, 2204. 

Wolfrom M. L., Wood H. B., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 2933. 
Hudson S. C., Adv. in Carbohydrate Chem., 1945, 1, 1. 

Webber J. M., Adv. in Carbohydrate Chem., 1962, 17, 18. 

Wang Jy-Shih, Bull. Inst. Chem. Acad. Sinica, 1973, n° 19-20, 109-115. 
Kouemkoe H. K. u dp., XUMua yrresonos. M., « Xumua », 1967, 322. 


376. Kirsanov 


Préparation des trichlorophosphazoalkyl(aryl)-sulfones à partir des sulfami- 
des et du pentachlorure de phosphore (« réaction phosphazoïque ») : 


PCis ; chauffage® 
RSOINH2 — ec — ” RSO:N=PCIs 


R=— AÏk, Ar 


* 100 à 170 °C en l’absence de solvant 


La réaction se fait avec des rendements presque quantitatifs et est 
applicable à tous les composés contenant le groupe H2NSO», par exemple : 


(C2H5)2NSONHz — (C2H5)2NSO2N = PCs 
P-(CH3)2NC HiN=NCSHiSO NH2 —+ 
— p(CH3):NCSH3N—NCsH131SO2N—PCIs 
HeNSO:NH2 + ClsP = NSO:N = PCI: 


La vitesse de la réaction diminue avec augmentation de l’électronégati- 
vité de KR. 
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Les amides et thioamides des acides organiques et inorganiques divers, 
amidines, amines, uréc et ses dérivés réagissent d’une façon analogue, par 
exemple : 

S S 
(CH PÉ — (CHOC 
NH: N=—=PCls 


NSO2CcH:CH3-p 
N—PCls 


7 NSOiCsH 4CH3-p / 
CH —C + CsHs—C 
NN: N 


CaHs0OC—CÉ" 7 CH00C-CC 
NH: N—PCIs 


Éd doi + Cl3P=N—C—N=—PCIs 
Î 
O O 
La préparation des dérivés trichlorophosphazoïques N-acylés à partir 


des iminoëthers est une variante intéressante de la « réaction phospha- 
zoïque » : 


NHPCI. 
AE EC Irc cé [ar + RCO—N=—PCIs 
Alk 


NOAIk 


Les phénylchloro- et chlorophosphonates de phényle réagissent de la 
même façon que PCI: : 


CsH:O):3PCla ; 150 ° 
ArSONHe COCO , 4: SO:N—P(OCH5)2 


La substitution graduclle des atomes de chlore de PCs par les groupes 
phényle et phénoxy diminue sensiblement la vitesse de la réaction. 

La réaction a joué un grand rôle dans le développement de la chimie 
des composés imidophosphoriques. 


Voir également Staudinger (632). 


Kupcanos À. B., H38. AH CCCP. OXH, 1950, 426 ; XKOX, 1952, 22, 88, 
269. 

eprau T. H. u dp., Dochasocoeaunenua. Mon pen. A. B. Kupcanosa. 
Kues, « Haykosa /Iymka », 1965, 16. 

Huganmbes 9. K., XHMuA bochopopranuuecxix coeauuenn. M., H3x. 
MTY, 1971, 209. 
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377. Kishner 


Synthèse des cyclopropanes par décomposition thermique des pyrazolines 
formées à la suite de la réaction des aldéhydes ou des cétones «,fB-insaturés 
avec l'hydrazine : 


H:aC—C— 
NN / NZ “e 200-230 °C 
SE + HeN—NHz CRD CRLOMT” K À N FKOHS + PySi0;] 
O 
H2C—CH— 
NX NN 


NaH2POs, quinoléine, triéthanolamine 


Au stade de décomposition des pyrazolines les rendements atteignent 
90% mais les rendements totaux en cyclopropanes substitués sont de 
50 à 70%. Les composés carbonylés avec des substituants aliphatiques, 
alicycliques, aromatiques et hétérocycliques entrent en réaction : 


1 \ H ANNEE 
€ Y-«n- CHCOCHz ————> Po nu 


O Ni, 
(715%) 
H2NNH2 | | 100 "C7 
HeC ——CH—COCH, ————> H,C— CH—C=N—N=C—HC—CH, ———— 
NX NA N/7 
CH2 CH: CH, 
FRe EN-N 
—— H,;C—CH-C NC-HC— CH, — 
\N7 N/ 
CH; CH: CH: 
ge 
—> H,C——CH—C—CH—HC— CH; 
\ N/ 
CHe CR: CH; 
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Voir aussi Buchner (129), Kishner-Wolff (378), Knorr (382). 


Kuscuep H. u dp. KXPHDXO, 1911, 43, 1132 ; 1913, 45, 949, 957, 987. 
Meyepaxose À. IT., liyxoeues B. T., [empos À. !., HAAH CCCP, 1960, 
130, 779. 

Jones WW. M., Wun-Ten Tai., J. Org. Chem., 1962, 27, 1324. 

Elder field, 5, 109. 


378. Kishner-Wolff 


Réduction du groupe carbonyle des aldéhydes ou des cétones en groupe 
méthylène par chauffage de leurs hydrazones avec des bases fortes : 


H3NNH3 ; chauffage 
Dc=0 (RON  ” DC=N—NH: “ 


- [Oc=NNH = EH ]-KOH * 5200, x<, 


(jusqu'à 90 %) 
* NaOH, C2HsONa, KOH -:- Pt, Pd/CaCO: ; **en tubes scellés 


La réaction est applicable aux composés aliphatiques, aromatiques, 
alicycliques et hétérocycliques, aux terpènes, aux stéroïdes ainsi qu'aux 
substances contenant des groupes fonctionnels divers : 


CH2=CH(CH2)2COCH3 — CH2=CH(CH2)3CH5 
(50 %) 
CH:3CO(CH2)2CH20H — CH:(CH2)3CH20H 
(30 %) 
C5H:3CO—COCcH:3 — C5H:3CH2COC6H: 
(100 %) 

Dans le cas des composés carbonylés «,f-insaturés, il se forme des 
pyrazolines (voir Kishner, 377). 

Au lieu des hydrazones, on peut utiliser les semicarbazones et les. 
dinitro-2,4 phénylhydrazones. En utilisant le 1ert-C1H4OK et le diméthyl- 
sulfoxyde en tant que solvant, on peut réaliser la réaction à température 
ambiante. Si on remplace l’hydrazine par les alkylhydrazines, on obti- 


ent les hydrocarbures appropriés avec de faibles rendements. Processus 
secondaires : formation d’azines et réduction en alcools. 
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Avantages de la méthode : possibilité de réduction des composés 
sensibles aux acides et réalisation de la réaction avec de grandes quantités 
de substances en solution. 

Modification de Huang-Minlon : mise à profit en tant que solvant 
du di- ou triéthylèneglycol avec distillation simultanée d’eau et d’hydrate 
d'hydrazine en excès. Ceci permet de réaliser la réaction sous pression 
atmosphérique avec de grandes quantités de substances et d’obtenir des 
rendements beaucoup plus élevés, par exemple : 


caso Ÿ-co(n,,-coon —— 


—— C;H,0 (CH), COOH 
(35%) 


Modification de Gardner : emploi de la triéthanolamine en tant 
que solvant, ce qui facilite dans certains cas l'isolement du produit de la 
réaction, par exemple : 


HNNHs-2 H:O 
NaOOC(CH2)5CO(CH2)sCO(CH2);COONa HOCHRCHHN j 


— HOOC(CH2)2COO0H 
(70 %) 


Modification de Lock : mise en œuvre d'un excès de poudre de 
KOH pour la réduction des hydrazones de composés carbonylés aliphati- 
ques et aromatiques. La méthode permet la préparation des hydrocarbures 
avec des rendements de 80 à 90 % dans un récipient ouvert en 1 à 3 heures. 


Voir également Clemmensen (155), Wolfrom-Karabinos (733), 
Schwenk-Papa (610). 


Kucnep H., XPHDXO, 1911, 43, 582. 

Wolff L., Ann., 1912, 394, 86. 

Lock G., Monatsh., 1954, 85, 802. 

Cardner P. D., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 3425. 

Müller E. e.a., Z. Naturforsch., 1963, 18b, 5. 

Szmant H. H., Harmuth C. M., J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 2909. 
Osman À. M., Younes M. El-Garby, Ata Mis F. M., Bull. Chem. Soc., Ja- 
pan, 1974, 47, 2056-2058. 

PHMHOC, 1, 7; OS, 43, 34. 

Houben-Weryl, S/1a, 251, 456 ; 5/1b, 629. 

Fieser, 1, 435. 
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379. Knoevenagel 


Condensation des aldéhydes ou des cétones avec les composés comportant 
un groupe méthylène activé, en présence de bases faibles avec formation 
de dérivés de l’éthylène : 


chauffage 
DC—0+ HO INHI ; CGHsOH}ee De 
(60 à 80 x) 


* RNHb, R2NH, CH N, quinoléine, pipéridine, RCOONH:, CH3CONBb, 
pyridine, aminoacides, CsF, RbF, KF ; 


*# CcHs, CsH5N 


Les aldéhydes aliphatiques, aromatiques et hétérocycliques entrent 
en réaction. Les cétones réagissent beaucoup plus difficilement. L’acide 
malonique et ses dérivés, de même que les esters acétylacétique et cyano- 
acétique servent le plus souvent de composants méthyléniques. Lorsqu'on 
effectue la réaction en présence de pyridine et utilise en tant que solvant 
le tétrahydrofuranne ou le dioxanne, l'addition de TiCli permet d’abaisser la 
température opératoire jusqu'à O à 20 °C. Les rendements atteignent 80 
à 100 %. 

La réaction est utilisée principalement dans la synthèse des acides 
«,B-insaturés : 


O 
RCHO + CH2aACOOR')}: + RCH—C(COOR'): ALLER 


chauffage 


+ RCH—C(COOH)} ———— RCH—CHCOOH 


Processus secondaire : formation de composés aminés (voir Rodionov, 
576). 
Modification de Copex : emploi en tant que catalyseur des acétyl- 
amines ou de l’acétate d’ammonium dans le benzène avec distillation simul- 
tanée d’eau ; on l'utilise avec succès pour l’acide cyanoacétique ou son 
ester. 


Voir également Doebner (194), Claisen (147), Claisen-Schmidt (151), 
Perkin (504), Stobbe (639). 


Knoevenagel E., Ber., 1896, 29, 172 ; 1898, 31, 735, 2598 ; 1904, 37, 4461. 
Van der Baan J. L., Bickelhaupt Fr., Chem. Comm., 1970, 326. 


* On l'appelle également réaction de Cope-Knoevenagel. 
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Lelnert W., « Tetrahedron Letters », 1970, 4723. 

Danishefsky S., Rovnyak G., J. Org. Chem., 1974, 39, 2924-2925, 
Fieser, 1, 887. 

OR, 1, 226 ; 15, 204. 

OS, Col. Vol. 3, 165, 377, 783. 


380. Knoevenagel 


Substitution des groupes arylaminés aux hydroxyles dans les dihydroxy- 
naphtalènes par chauffage avec des amines aromatiques en présence 


d'iode : 
of Jon + 2AINH. — 002 


(IUU*:) 
Ar — CH. C:H,CH:. C:H,OCH;, C:H,OH 


Les naphtylamines et les amines hétérocycliques entrent également 
en réaction. Les «- et B-naphtols, résorcinol et phloroglucinol réagissent 
d’une façon analogue. Dans le cas des o- et p-diphénols, un seul groupe 
hydroxyle est substitué principalement : 


Ro" ok " HN )- CHs —+ 
no—7 dan —7 dcr, 


La réalisation de la réaction dans le tétrahydrofuranne ou le dioxanne 
en présence de TiCla et de pyridine permet d'effectuer la réaction à 0-20 °C. 


Knoevenagel E., J. prakt. Chem., 1914, 89, 1. 

Buu-Hoi N. P., J. Chem. Soc., 1952, 4346. 

Sauerland H. D., Zander M., Franke W. H., «Tetrahedron Letters », 
1971, n° 5, 455-456. 
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381. Knoop-Oesterlin 


Amination réductrice des «-cétoacides en &-aminoacides en présence d’am- 
moniac : 

NHs ; Hr ” 
DS RS Pie : (O0) Us | — 


O NH 


— RU 
NH: 
(80 à 85 %) 
R=AIK 
* Ni-Raney 


Les cétoacides bibasiques entrent également en réaction. 


Knoop F., Oesterlin H., Z. physiol. Chem., 1925, 148, 294. 
Arnstein H. R. V., Bentley R., Quart. Rev., 1950, 4, 186. 
Huffman C. W., Skelly W. G., Chem. Rev., 1963, 63, 632. 


382. Knorr 


Obtention des pyrazoles par cyclocondensation des composés B-dicarbonylés 
avec les hydrazines : 


R'CH—CR‘“ 
cH ‘ 

KRC—CH—CR" + HNNHR”" ne rc \N 
4 (HLO)"* T PA 
O R’ oO O HNR°" 

R’ R° 
V4 Ÿ 
us 
NR” 


* POCIs à 0 °C, NaOH à température élevée ; ** CH30H, C2HsOH 


La réaction intéresse les -dicétones, f-cétoaldéhydes, esters d'acides 
v-cétopyruviques, acétals de B-dialdéhydes, ester acétylacétique et B- 
chlorovinylcétones. Les hydrazines substituées (aryl- et alkyl-hydrazines, 
aminoguanidine, semicarbazide, etc.) donnent des mélanges de pyrazoles 
isomères. 
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La cyclocondensation des B-dicétones «,a-dialkylées avec l’hydrazine 
conduit à des pyrazolénines, par exemple ; 


R RŸ (Hs 
| HiNNH: 
CH;CO—C—COCH, ——+> CH ŸN 
3 l 3 K y 


En fonction des conditions opératoires, il se forme à partir des «- 
carbalcoxy B-dicétones des pyrazoles ou des pyrazolones : 


CH, 
H:NNHz-H20 eo 
( O 
/ N 
C;H;COCHCOCH, 
| 


COOCH; XX 
2) 
(CH,0H) . Y | 


Voir également Pechmann (500). 


Knorr L., Ber., 1883, 16, 2597. 

Lipp M., Dallacher F., Munnes S., Ann., 1958, 618, 110. 
Blanchetti G., Pocar D., Gazz. chim. ital., 1962, 92, 799.- 
Tpaud6epe H. H., Kocm À. H., 38. TCXA, 1967, 210. 
Hedbom Ch., Helgstrand E., Acta Chem. Scand., 1970, 24, 1744. 
Elder field, 5, 46. 


383. Knorr 


Préparation des quinolones-2 par condensation des B-cétoesters avec les 
arylamines suivie d’une cyclisation sous l’action de l'acide sulfurique : 


nd ie 
R'COCH,COOR”" + ot ae" 
NH: 


COR’ R° 


D 
— Qi x —4 
Le 
| NH Né No 
R=H, NHz, OH, etc; R'= AIk, Ar; R°"= AÏk 
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Les amino-2 indoles forment des dérivés des &-carbolines : 


CH, 
Su. out 
NH; No 
| NH 


1 
CH; CH; 


Voir également Combes (157), Conrad-Limpach (159). 


Knorr L., Ann., 1886, 236, 69 ; 1888, 245, 357, 378. 

Xumpur C. H., XOX, 1939, 9, 1109. 

Hodgkinson À. J., Staskun B., J. Org. Chem., 1969, 34, 1709. 

IHeece B. H. u dp., XIC, 1976, 1677. 

bopucoe H. H., Caeumyiaux P. C., Kocm À. H. « XuMHña rerepoumxn. 
coez. », 1972, 48. 

Elder field, 4, 30 ; 7, 204, 212, 217. 


384. Knorr 


Obtention des pyrroles par condensation des æ&-aminocétones avec les 
cétones contenant un groupe méthylène activé : 


R’ R” 
RE EOR + RCHCOR? —>- Vas 


NH, NH 


La réaction se déroule aisément si R et R’’ sont des groupes acyles ou car- 
balcoxyles. En ayant recours à des «-aminocétones N-substituées, on obtient 
les N-alkyl- ou N-phénylpyrroles correspondants. Réaction parasite : 
formation de pyrazines : 


R’ pi R” 
RCH-COR’ + H,NCH-COR”” --> | 
| ] S vvr 
N H, R” R N R 
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Les &-aminocétones de départ sont obtenues par réduction des iso- 
nitrosocétones sous l’action de Na2S20O: ou de Zn dans CH3COOH : 


HNO: 


R'CO—CR — R'CO—CHR 


Ï | 
NOH NH2 


R'CO—CH:2R 


A la place des «-aminocétones, on utilise avec succès les monophényl- 
hydrazones des «-dicétones, par exemple : 


R' R” 

R—C=0 CHR" 7n 
| + mn RC ŸR” 
R'—C=NNHC;H; COR” (CH:COOH) ee 
(60 à 80%) 


On peut obtenir des dérivés des tétrahydroindoles d'une façon ana- 
logue : 
R 


EN CHR NN 
+ — CH; 


» 


Voir également Hantzsch (297), Miller-Plüchl (462), Piloty-Robinson 
(520), Hinsberg (327). 


Knorr L., Ber., 1884, 17, 1635 ; Ann., 1886, 236, 290. 

Treibs A., Schmidt R., Zinsmeister R., Chem. Ber., 1957, 90, 79. 

Castro À. J., Giannin D. D., Greenlee W. F., J. Org. Chem., 1970, 35, 2815. 
Tepenmves À. IT., Anoseckan JT. À, Von. xuMun, 1954, 23, 697. 

Ulecdoe B. H., Aumyxoea JT. E., Tpunee À. H., « XuMwa rerepouxn. 
coer. », 1972, 342. | 

lleedoe B. H. u dp., XTC, 1972, 342. 

Mupouos À. ®. u dp., « XuMua retepounxr. coeur. », 1973, 1645. 

Elder field, 1, 287. 
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385. Koch-Haaf 


Obtention des acides carboxyliques tertiaires par carboxylation des oléfines 
au moyen d’un mélange des acides formique et sulfurique concentré : 


HCOOH!* ; H:SOs ; 5 à 40 °C + H:10 
D (Cape DH - CH + 
où 
" cH-É- 


OOH 


* CO sous pression ; ** sans solvant 
La réaction procède par l'intermédiaire d’un carbocation dont la 
stabilité détermine les rendements en acides atteignant 95 %. 
Les alcools, les chlorures d’alkyle, les éthers et les hydrocarbures 
contenant un atome de carbone tertiaire réagissent d’une façon analogue, 
par exemple : 


HO. _CH(CH;})  HOOC CH(CH3))  HOOC-C(CH;)) 
he + 


(76°) 


À : ee 


(-70% ) 


La réaction s'accompagne souvent d’un réarrangement du squelette 
carboné, par exemple : 
CHs CH; 


| 
CHa(CH2)5CH= CH: — TR 
OOH OOH 
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La réaction n'est pas stéréospécifique ; la formation de tel ou tel isomère 
ou de leur mélange dépend des conditions opératoires, par exemple : 


COOH+ CH; 
Ch HCOOH “CH “co 
œ he 
CH; 
CH; H, SO, conc. +50,(20%) COOH 
CH 


En s'appuyant sur l'étude comparative des réactions de Koch-Haaf 
et de Ritter (voir 570), on peut constater que la réactivité de l’oxyde de 
carbone est supérieure à celle des nitriles, surtout lorsqu'il s’agit des com- 
posés contenant des groupes phényles 


selon Ritter Li 
Ne réagit pas 
(CeH5)2C—O0H— 
CH: selon Koch-Haaf (CsHs}C—COOH 
CH: 
(18 %) 


La réaction s'emploie dans l’industrie pour l’obtention des acides en 
C—Cn. 


Voir également Bott (103). 


Koch H., Haaf W., Ann., 1958, 618, 251. 

Christol H., Solladie G., Bull. Soc. Chim. France, 1966, 3193. 

Peters J. À., Bekkum H., Rec. trav. chim., 1971, 90, 65. 

Kell D. R., McQuillin F. J., J. Chem. Soc., Perkin Trans., 1972, pt. 1, 
2096. 

Godleski S. À. e.a., Chem. Ber., 1974, 107, 1257-1264. 

Fieser, 1, 406. 

OR, 17, 249. 


386. Kochi 


Décarboxylation des acides carboxyliques sous l’action du tétraacétate de 
plomb et du chlorure de lithium avec formation des chlorures d’alkyle : 


Pb(OCOCH3:) ; LiCI : 80 °C 
RCOOH — "#7 — + RCI 


(60 à 100 %) 
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On suppose que la réaction se déroule selon un mécanisme radicalaire. 
Les acides aliphatiques tertiaires et secondaires réagissent le plus facilement, 
les acides primaires sont moins réactifs. La décarboxylation des acides 
aromatiques s'effectue avec de faibles rendements. La réaction est également 
applicable aux acides alicycliques et hétérocycliques, par exemple : 


—— 
COOH CI 


CH 


CH; 
N \ 
RL NX 
NN RS \ 
| COOH —+> | C1 
DNS DS 

NH NH 

R = H,OCH,. OCH:CéHs 


Dans le cas des acides alicycliques, il se forme un mélange d'isomères 
cis et frants. 

Processus secondaire : formation du chlorure de méthyle à partir de 
Pb(OCOCH3)1. 

Le remplacement de LiCI par LiBr ou par Lil permet d’obtenir les 
halogénures d’alkyle correspondants. 


Kochi J. K., J. Org., Chem., 1965, 30, 3265. 

Kochi J. K., J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 2500. 

Trydman B. e.a., J, Org. Chem., 1968, 33, 3762. 

Christol H., Moërs D., Pietrasanta Y., Bull. Soc. chim. France, 1969, 962. 
Stolow R. D., Giants Th. W., J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 3536. 


387. Kœnigs-Knorr 


Obtention des O-alkylglycosides acylés par réaction des &-acylhalogénoses 
avec les alcools ou les phénols en présence d’oxyde d’argent : 


| 
H—C—OR 
H—C—X | AgO°* : CaSOs | 


es O+ROH solvant non polaire CHOCOR’ 
| CHOCOR'’ 
CHOCOR’ | 
| X=CI, Br 

$ Ag2COs 
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Les bromures réagissent mieux que les chlorures. Afin d'éviter l'hydro- 
lyse des produits, on élimine l'eau formée soit par distillation azéotropique, 
soit par CaSOs. Dans le cas des «-acylhalogénoses, la réaction conduit 
stéréospécifiquement à des B-glycosides. Pour les B-acylhalogénoses la 
réaction n’est pas stéréospécifique et s’accompagne de la formation d’une 
petite quantité d’«-glycoside. 

Modification de Zemplén-Helferich : utilisation de Hg(CN}2 ou de 
Hg(OCOCHä3)2. La réaction se déroule en milieu homogène, les rendements 
en produits sont de 40 à 60 %. 

Modification de Bredereck : emploi des éthers triphénylméthyli- 
ques d’alcools primaires dans CH3NO2 en présence de AgCI10:. La réaction 
se déroule stéréospécifiquement avec des rendements élevés en B-glycosides. 

Modification de Schræder : réalisation de la réaction en présence 
de HgO+ HgBre. Les rendements en glycosides sont de 70 à 95 %. 


Voir également Fischer (229), Michael (455), Helferich (305). 


Kœnigs W., Knorr E., Ber., 1901, 34, 957. 

Pliml J., Sorm F., Coll. Czech. Chem. Comm., 1967, 32, 3060. 

Dejter M. e.a., Carbohydrate Res., 1972, 23, 41. 

Wakabayashi K. Pigmen W., Carbohydrate Res., 1974, 35, 3-14. 
Kouemkosg H. K. nu dp., XuMuan yrresouo8. M., « Xumna », 1967, 215. 


388. Kohler 


Cyclisation des dinitro-1,3 alcanes en N-oxydes d’isoxazolines sous l’action 
des bases : 


C CE é s 
_CH— ———— —C=cC RC—C=CHRI — 
Re . ri (CHLOH} | eu d HR — à | 
ON R' NO: ON R -ON R 
RU _,R 
N 
—> KR NO 
2 
O 
(60 à 20%) 


R = CHs, COOAÏk; R' = Ar 
à (CGI 1)-NH duns C;H$,0H 


En l'absence de bases, la cyclisation s'effectue avec des rendements 
de 20 à 30 %. Lorsque R = Alk, la réaction ne se produit pas. 
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Les bromo-3 nitro-1 alcanes subissent une cyclisation analogue : 
CéHs 
CH3COOK Ÿ o 
ER EU Tonon R Das 
CéHs Br 
R = COOAIK, COAIk, OOCHs 


Dans ce cas, les nitrocyclopropanes sont des produits secondaires. 

On obtient les dinitro-alcanes de départ par condensation des aldéhydes 
ou des bases de Schiff avec les &«-nitro-éthers ou avec le phénylnitrométhane, 
et les bromonitro-alcanes, par bromuration des nitrocétones ou des esters 
d’acides nitrocarboxyliques : 


R'CHO+2O2NCH:2R > RCH—CH—CHR 


| 
ON  R’ NO: 
CoH:CH=C—CsHs + CeH5CH2NO> —+ CoH:3CH—CH—CHCsH5 


| | 
NO» ON de NO» 


Kohler E. P., Barrett G. R., J. Am. Chem. Soc., 1924, 46, 2105. 
Dornow À., Wiehler G., Ann., 1952, 578, 113. 
Nielsen À. T., Archibald T. G., J. Org. Chem., 1969, 34, 984. 


389. Kolbe 


Transformation des halogénures d'’alkyle en nitriles sous l'action des 
cyanures de métaux alcalins : 


NaCN® ; chauffage 
RX “aqueux GO) ” RON 


(50 à 80 %) 
* KCN, Cu2(CN}2 


Les halogénures d’alkyle primaires réagissent mieux que les secondaires, 
tandis que les tertiaires n’entrent pas en réaction. La réactivité des halogé- 
aures d’alkyle s'accroît dans l’ordre suivant : Cl--Br<I, ce qui permet la 
réalisation sélective de la réaction, par exemple : 

CICH:CH:2CH2Br —+ CICH:2:CH2CH:2CN 
(70 %) 
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L'emploi du diméthylsulfoxyde en tant que solvant conduit à un 
accroissement des rendements en nitriles (dans le cas des halogénures 
d'alkyle primaires, les rendements sont quantitatifs, dans le cas des secondai- 
res, de 70 % environ). La chlorocyclohexanone et le chlorure de p-nitro- 
benzyle n’entrent pas en réaction. 

Produits secondaires : isonitriles. Par réaction des halogénures d’alkyle 
avec le cyanure d'argent, on peut obtenir des isonitriles avec des rendements 
quantitatifs. 


Voir aussi Pelouze (503), Rosenmund-Braun (579), Strecker (645). 


Wüôkhler F., von Liebig J., Ann., 1832, 3, 267. 

Friedman M., Shechter H., J. Org. Chem., 1960, 25, 877. 

Gordon M., DePamphilis M. L., Griffin C. E., J. Org. Chem., 1963, 28, 698. 
Sandler S. R., Karo W., Organic Functional Group Preparations. New 
York-London, Acad. press, 1968, 459. 

Asinger F., Chemie und Technologie de Paraffin-Kohlenwasserstoffe, 
Berlin, Akademie-Verlag, 1956, 354. 

Weygand-Hilgetag, 955. 


390. Kolbe 


Obtention des hydrocarbures par électrolyse de solutions des sels alcalins 
des acides carboxyliques aliphatiques : 


20 à 50 °C 
2 RCOO {Ho} [RCOO: = R:] > R—R 


(50 à 90 %) 
R=AIk 
* CH30OH, HCON(CH3)2 + (C2H5)3N 


L'utilisation d’un mélange des sels de deux acides différents permet 
d'obtenir des hydrocarbures asymétriques. La présence de groupes fonction- 
nels éloignés du carboxyle n'empêche pas la réaction. La ramification 
de la chaîne carbonée en position & par rapport au groupe carboxylique 
défavorise le processus. La réaction n'est pas applicable aux acides «- 
substitués (OH, CN, X, etc.) et «,-insaturés. Dans le cas des acides ayant 
un atome de carbone asymétrique, il se produit une racémisation. 

Processus secondaires : formation de RH, RCOOR, ROH et d'oléfines. 
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La réaction s'emploie, en particulier, pour l'obtention des dibromo- 
alcanes supérieurs : 


2 Br(CH2)1COOH — Br(CH2)2,Br 
(55 à 70%) 
n=5 à 11 


Voir également Brown-Walker (123), Hofer-Moest (331). 


Kolbe H., Ann., 1849, 69, 257. 

Lindsey R. V., Peterson M. L., J. Am. Chem. Soc., 1959, 81, 2073. 
Finkelstein M., Peterson R. C., J. Org. Chem., 1960, 25, 136. 

Eberson L., Nyberg K., Acta Chem. Scand., 1964, 18, 1567. 

Vijh À. K., Conway B. F., Chem. Rev., 1967, 67, 623. 

Woods R., Electrochim. acta, 1970, 15, 815. 

Beck F., Electrochim. acta, 1973, 18, 359-368. 

Coleman J. P. e.a., J. Chem. Soc., Perkin Trans., 1974, 11, 1064-1069. 
Adv. Org. Chem. 1, !. 

OS, 41, 24. 


391. Kolbe-Schmitt 


Préparation des hydroxy-acides aromatiques en utilisant une carboxylation 
thermique des phénolates de métaux alcalins par le dioxyde de carbone : 


oO) 


CO: 1447 Cost 4 À 7 hgrlenes Al Pa _. 
108 TO ne 


E 1 OH 
RS Co00 RS COO— 
(504907) 


Le produit principal de la réaction avec le phénolate de sodium ou 
de lithium est l'o-hydroxy-acide et avec le phénolate de potassium, le 
p-hydroxy-acide. Les substituants donneurs d'électrons favorisent la 
réaction, tandis que les substituants accepteurs d'électrons la rendent 
difficile. Les composés hydroxylés polycycliques et hétérocycliques conden- 
sés réagissent d’une façon analogue. 

La réaction est mise en œuvre comme un procédé principal de synthèse 
industrielle des acides salicylique, p-aminosalicylique, B-hydroxynaphtoïque 
et autres. 
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Modification de Marädsse : chauffage du mélange de phénol et de 
K2CO3 anhydre sous atmosphère de CO2 (170 °C, 90 à 135 kgf/cm:). 
K°CO3 peut être remplacé par les carbonates de rubidium ou de césium. 


Kolbe H., Ann., 1860, 113, 125 ; J. prakt. Chem., 1874, 10, 89. 
Schunitt R., Ber., 1887, 20, 2702 ; J. prakt. Chem., 1885, 31, 397. 
Marässe R., br. all. 78 708 (1894). 

Lindsey À. S., Jeskey H., Chem. Rev., 1957, 57, 583. 

Riedel O., Kienitz H., Angew. Chem., 1960, 72, 738. 

Bliogwanth M. R. R. e.a., Indian J. Chem., 1969, 7, 1065. 
Yasuhara Y., Nogi T., Chem. and Ind., 1969, 77. 

OS, Coll. Vol. 2, 557. 


392. Kondakov 


Addition des halogénures d'acides carboxyliques sur les oléfines en présence 
d'acides de Lewis avec formation des B-halogéno-cétones * : 


O |: 
DC + RCH:CÉ _—10+ +20 °C, RCHio—C—C—C—X 
x 


[ZnCb]* ; (CH:ChB)°* | | | 
X = CI (habituellement), Br ; R =H, AIKk, Hal, CcHs 
* SnCls, AICI:, TiCls, BF3 ; ++ CHCls, CC, CeHsNO2, CS 


Les oléfines acycliques, alicycliques et halogénées, le tétraméthyléthy- 
lène et les terpènes entrent en réaction. Le furanne et le thiophène réagissent 
d’une façon analoguc. A la place des halogénures d'acyle, on peut utiliser 
les anhydrides d'acides. 

A température élevée ou sous l’action des amines tertiaires, les B- 
halogéno-cétones éliminent facilement HX, en se transformant en cétones 
«,B-insaturées. 

L'’addition des halogénures d’acyle sur les acétylènes conduit à des 
halogéno-vinylcétones qui, dans ces conditions, n’éliminent pas HX : 


—C=C—-+RCOX + RCO—C=C—X 
| | 
* La réaction des chlorures d’acides avec les oléfines alicycliques en 


présence de AlCI3 conduisant à des cétones «,f-insaturées est appelée sou- 
vent réaction de Darzens ou de Darzens-Krapivine. 
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Réactions parasites : formation de cétones saturécs et f,y-insaturées 
et d’esters. 

La réaction s'emploie souvent pour la préparation des oléfines acylées 
avec des rendements de 35 à 60 %. 


Voir aussi Boutlerov-Eltekov (108), Nenitzescu (476). 


Kondakoff J., J. Prakt. Chem., 1893, 48, 467. 

Darzens G., C.r., 1910, 150, 707. 

Kouemroe H. K., Venu. xrmams, 1955, 24, BEm. 1, 32. 

Hanuise J., Smolders R. R., Bull. Soc. chim. France, 1967, 2139. 
Klein E., Rojahn W., « Tetrahedron Letters », 1971, n° 39, 3607. 
PHMHOC, 7, 255. 

Fieser, 3, 8. 

Houben-Weyl, S/1b, 861 ; 7/2a, 427. 


393. Konovalov 


Nitration des composés aliphatiques, alicycliques et aliphatiques-aromati- 
ques par l'acide nitrique : 


HNOSs à 12-20 % ; 100 à 150 ‘<C 
Den An BBAEIR LIRE, Ve nos 


La nitration procède d’un mécanisme radicalaire. En règle générale, 
on effectue la réaction sous pression. 11 se forme habituellement un mélange 
des composés nitrés primaires, secondaires et tertiaires. La facilité de 
substitution de l’atome d'hydrogène diminue dans l’ordre suivant : 
tert>sec=prim. 

Les composés aliphatiques-aromatiques sont facilement nitrés en 
position « de la chaîne latérale. Les dérivés halogénés sont nitrés beaucoup 
plus facilement que les hydrocarbures appropriés. Dans les conditions 
opératoires, les alcools et les aldéhydes s’oxydent aisément, en donnant 
principalement des acides. La substitution à l'atome de carbone asymétrique 
n’affecte pas l’activité optique du composé. 

Réactions parasites : oxydation, formation de nitrates, de nitrites et 
de composés nitrosés et polynitrés. 

Modification de Titov : nitration par l’acide nitrique en présence 
d'oxygène ; on obtient des composés nitrés (notamment, le phényinitro- 
méthane) avec des rendements plus élevés. 


Voir aussi Meyer (451), Ter-Meer (659), Hass (300). 
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Kouvea.1ïoe M. H., KXPXO, 1888, 20 (2), 118. 

Tonuuee À. B.. Hurpogaure yrreB01OpOroB  APYTHX OpraHHyeckHx Co- 
cannennñ. M., H3n. AH CCCP, 1956, 356. 

Asinger F., Chemie und Technologie der Paraffin-Kohlenwasserstoffe, 
Berlin Akademie-Verlag, 1956, 293, 340. 

OS, Coll. Vol. 2, 512. 


394, Kornblum 


Préparation des aldéhydes par transformation des halogénures d’alkyle 
primaires en tosylates correspondants suivie d’oxydation par le diméthyl- 
sulfoxyde : 


p-CH;:C«H4SOsAg ; 0 à 5 °C 
RCH:X (CH;CN) M 


(CH5}hSO ; NaHCOs ; 100 à 150 “C 
+ RCHO 


(65 à 75 %) 
R=(CH2)5CH3, (CH2eCH3, CeHaBr-p, CoH:CH3-p, CeH4NO2-p 
X=CI, Br 
Les aldéhydes peuvent être obtenus à partir des iodures d'alkyle par 
oxydation directe au diméthylsulfoxyde : 


CH3hSO +NaHCOs : 145 à 150 °C 
R(CH2)al CHIC ANENCC HAINE, R(CH2)n-1CHO 


(60 à 85 %) 
R=CH3, CH=—CH2, C=CH ; n=5, 6, 7, 11 


De façon analogue, à partir des bromométhylarylcétones para- 
substituées, il se forme des arylglyoxales : 


(CHshSO ; --25 °C 


+ RCH2—OSO:CsH:CH3 


ArCO—CHO 
(70 à 85 %) 


Ar=CeHs, CoHi—CoHs, CoHiCI, CeHaBr, CeH;NO: 


ArCO—CHBr 


Voir également Sommelet (624), Hass-Bender (301). 
Kornblum N. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 6562 ; 1959, 81, 4113. 


Johnson À. P., Pelter À., J. Chem. Soc., 1964, 520. 
Fieser, 1, 303. 
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395. Kostanecki 


Cyclisation des o-hydroxy ou o-acétoxy «,f-dibromodihydrochalcones sous 
l'action de l'alcali avec formation des flavones ou des benzylidène-2 cou- 
maronones-3 : 


O 
O Br Br x| a 
F1 | 4 
C—CH-CH . ee, 
R | 7, NaOH, chouffirpe R 
| OR #! R' (CHSOH OXELT | O 
x] cu Ÿ 


R =H, ON: R' = H.OAlketc; R"=II. COCIHS 
(CH), CO (aprui } 


Le sens de la réaction dépend de la nature du radical R’ qui détermine 
la réactivité des atomes de brome. Dans le cas de R’=H, les deux atomes 
de brome sont identiques, pour cette raison, la formation de la flavone 
comme de la coumaronone est possible. Si R’ est un substituant donneur 
d'électrons, la réactivité de l’atome de brome en position #8 s'accroît, ce 
qui favorise la formation des flavones. En solution alcoolique de KCN 
ou à la température supérieure à celle de fusion, on obtient des flavones 
uniquement. 

Les dérivés appropriés des hydrocarbures polycycliques condensés 
réagissent d’une façon analogue. 


Voir également Algar-Flynn-Oyamada (7). 


Kostanecki S., Tambor J., Ber., 1899, 32, 2264. 
Fitzgerald D. M., O‘Sallivan I. F., J. Chem. Soc., 1955, 860, 
Elder field, 2, 242. 
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396. Kostanecki-Robinson 


Obtention des chromones par acylation des o-hydroxycétones aromatiques 
au moyen des anhydrides en présence de sels des acides correspondants 


avec cyclisation ultérieure * : 
St s 190 à 200°C 
— + 
: FUÉCOL9 [R"COONa]* 
OH 


É 1 > 
CCHR' R 
Na:COgt# 
Xe OT 
o R 


OCOR" 
R=AIk, OAIk, OCOCH:, OH, CI ; 
R’=H, Alk (jusqu'à Ci6), Ar, OAIk, OCOCH: ; 
R’”’=AIK, Ar 
* (C2H5)3N, (HOCH:2CH2)sN ; 
** P205, HCI+ CH3COOH, C2H:5O0H + CH3COOH, (CH3CO):O 


Dans le cas de R’’=Ar l’ester intermédiaire peut se réarranger et 
réagir avec une deuxième molécule d’anhydride pour donner des aroyl-3 


chromones : 


| 1 
C—CHR' COAr 
— MX) 
OCOAr Ar 


Dans le cas de R””= AÏK, il se forme, à côté des chromones, des couma- 
rines (voir Bargellini, 47). 


* La réaction des o-hydroxycétones avec les anhydrides d'acides 
aromatiques est appelée également réaction d’Allan-Robinson. 
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Diverses o-hydroxycétones aromatiques entrent en réaction : 


oO O 
I i 
R C—(CH)—C R 
— 
HO OH HO OH 
O HE © OH 
[l . 
| Il R 
HO o “CH; O0 


R=H, CI 
R 
OH CH, 

CH;—C “à 0 CHs 
li N (RCO),0 

O0 — NS 

oO 
O DS 


R= CHs, CH, CH 


Voir également Chattaway (139). 


Kostanecki S., Ber., 1901, 34, 102, 2942. 

Allan J., Robinson R., J. Chem. Soc., 1924, 125, 2192 ; 1926, 2334. 
Cook P., Mcinture I. S., J. Org. Chem., 1968, 33, 1746. 

Szell T. e.a., Helv. Chim. acta, 1969, 52, 2636. 

Thomas T. S., Sethna S., J. Indian Chem. Soc., 1973, 50, 326. 

OR, 8, 90, 91, 128. 


397. Kotchechkov 


Dismutation du tétraalkyl- ou tétraarylétain par chauffage avec des halo- 
génures d'étain tétravalent accompagnée de la formation des composés 
halogéno-organostanneux : 


3 RaSn+SnXs + 4 RsSnX 
RiSn+SnX4 Ce 2 R,SnXe 
+ 100 °C 
R4Sn +3 SnXa 4 RSnX3 
X=CI, Br 
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L'observation stricte des proportions stœchiométriques des réactifs 
et de la température de la réaction permet la préparation des produits 
d'une composition requise. Dans le cas de R=AIk, les rendements sont 
de 80 à 90 % et dans le cas de R= Ar, de 60 à 70 %. 

Si le mélange formé contient des produits de degrés d’alkylation 
différents, on le transforme en composé organostanneux d’une composition 
requise par chauffage avec R4Sn ou SnX4 en quantité convenable, 

Réaction parasite : décomposition des produits finals, par exemple: 


2 (Ca1H9)3SnCI 3 C:5Hio + 3 Ca1Hs + Sn + SnCle 


Koueukos K. A., KXPŒDXO, 1929, 61, 1385. 
MeTOHEI 3HIEMEHTOOPraHH4eCKOË XHMHM. l'epManuÿ, o71080, cpxHeu. Ilon 
peu. À. H. Hecmeaxosa u K. À. Koueukopa, M., « Hayxa », 1968, 329. 


398. Kotchetkov-Dmitriev 


Allongement de la chaîne carbonée des monosaccharides de deux chaînons 
par leur transformation en acides frans-déshydro-2,3 didésoxy-2,3 aldoni- 
ques, suivie d’une hydroxylation de la double liaison sous l’action de 
l'anhydride osmique en solution d'acide iodique et d'une réduction des 
acides aldoniques formés : 


COOR COOR CHO 
dx duo CHOH 

CHO CH ac. duo Rule: CHoH 

CHou à luou HO Luou HOH 


| | | 
* HÇIOs ; ** NaBHs 


La synthèse des acides frans-déshydro-2,3 didésoxy-2,3 aldoniques 
peut être réalisée par condensation des dérivés alkylidéniques des mono- 
saccharides avec l'acide malonique (voir Knoevenagel, 379) 


RCHO+CH2(COOH} per” RCH=—CHCOOH 


ou par l’intermédiaire de la réaction de Wittig (722) : 
RCHO +(CeH5)3P=CHCOOR’ > RCH—CHCOOR’ 


Voir également Isbell-Schaffer (354), Kiliani-Fischer (375). 
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Kouemkoe H. K., AÆuumpues B. A, H38. AH CCCP. OXH, 1962, 1262: 
1965, 1405. 

Kouemkoe H. K. u dp., XnMua yrrneBoxos. M., « Xumua », 1967, 325. 
Boren H. B. e.a., Acta Chem. Scand., 1973, 27, 2639-2644. 


399. Koutchérov 


Hydratation catalytique de l'acétylène, de ses homologues et dérivés avec 
formation des composés carbonylés : 


H:SOs ; chauffage 
CC — Harpe, CGHOH aqueux)es ” ET] ss = CH 


dx è 


* Hg?*/ Dowex 50, BFs-H20 ; ** H20 


L’addition se fait selon la règle de Markovnikov. Les acétylènes 
monosubstitués donnent des cétones mais en présence de substituants 
très accepteurs d'électrons il se forme un mélange d’aldéhydes et de cétones, 
par exemple : 


CF3—C=CH + CF3—CH2—CHO +CF3—CO—CHa 


Le sens de l'hydratation des acétylènes disubstitués est fortement 
influencé par la présence de substituants fonctionnels : 


CiC==CR’ + CICH:— COR’ 
NC—C=CR’ — DC—CHr—COR' 
7] | 

R R 


R=NR:, OH, OAlk 


DC—c=c— à DE—CO—CHr— 


dcocue OCOCH: 


L'hydratation des alcoxyacétylènes est extrêmement facile, ce qui 
permet de les utiliser en tant que déshydratants dans la synthèse des peptides. 
Une hydratation sélective de la triple liaison en présence d’une double 
liaison est possible : 


CHe=CH—Co CH — CH: CH—CO—CH: 


La réaction s'emploie dans l’industrie pour la préparation de l'acétal- 
déhyde. 
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Voir également Nicuiwvland (484). 


Kyuepos M. T., KXPHXO, 1881, 13, 533, 542. 

Kutscheroff M., Ber., 1881, 14, 1540. 

Diuep JT. E., Von. xuMun, 1958, 27, 589. 

Hophuau A. À., Coko:ïckui /!. B., HAH CCCP, 1965, 163, 103. 
[o1oûdoca K. F., Ækumosuu C. H., X. opr. xnM., 1972, 8, 2015-2019. 
Fieser, 1, 514, 650. 


400. Krafft 


Raccourcissement de la chaîne carbonée des acides carboxyliques aliphati- 
ques d’un atome de carbone par chauffage de leurs sels calciques avec de 
l’acétate de calcium, suivi d’une oxydation des méthylcétones formées : 


(RCH:COO):Ca + (CH3COO)Ca + RCH:COCHs “+ RCOOH 
Les sels de baryum peuvent également être utilisés dans la réaction. 


Voir également Barbier-Wieland (45), Gallagher-Hollander (264), 
Mischer (464). 


Krafft F., Ber., 1879, 12, 1664. 

Whitmore F. C., Organic Chemistry. New York, D. Van Nostrand Co. 
1951, 255. 

Klages F., Lehrbuch des organischen Chemie. Bd. 1. Berlin, De Gruyter. 
1952, 262, 266, 368. 


401. Krôhnke 


Obtention des aldéhydes par condensation des sels de N-alkylpyridinium 
avec la p-nitrosodiméthylaniline et par hydrolyse ultérieure de la nitrone 


formée 
Z NR-CHR+ON 7 | rdauURre 
_ 2 N(CH3)z CS HAN aqeux ) 


X7 


HQŸ 


O 
(70 à 80°.) 


*H,SO, (dilué ) 


+? 387 


Les conditions douces de la réaction permettent d’obtenir des aldéhydes 
aromatiques, hétérocycliques, «,f-insaturés et æ&-cétoniques. La présence 
de substituants accepteurs d'électrons facilite la réaction. 

Les sels quaternaires de départ sont obtenus à partir de RCH:X et 
C:H3sN ou selon la réaction d’Ortoleva-King (voir 490). 

La méthode s'emploie en chimie des terpènes et des stéroïdes. 

Modification de Karrer : utilisation des esters de l'acide p-toluène- 
sulfonique pour l'obtention des sels de pyridinium lorsque les halogénures 
d'alkyle de départ sont difficilement accessibles : 


 p-CHsCeH4S0:CI 


50°C 
nu” RCH=-CHCHOSOCHCH, 


RCH=CHCH,0H 


+ 
— RCH=CHCH,-N 7 Ÿ OSCHCH, —+ RCH=CHCHO 


Voir également Sommelet (624). 


Krôhnke F., Bôrner E., Ber., 1936, 69, 2006. 

Karrer P. e.a., Helv. chim. acta, 1941, 24, 1044 ; 1949, 32, 1011. 
Krôhnke F., Angew. Chem., 1963, 75, 319. 

Hamer J., Macaluso À., Chem. Rev., 1964, 64, 481. 

Fieser, 1, 746, 962. 


402. Kuhn-Roth 


Elimination oxydative des groupes C-méthyles dans les composés organi- 
ques sous l’action des acides chromique et sulfurique avec formation de 
l'acide acétique : 


l c 
CHy—Cc— LAHSO., CHLCOOH 


La méthode est mise en œuvre pour la détermination qualitative et 
quantitative des groupes C-méthyles. Elle permet également d'identifier 
des groupes C-méthyles dans les composés hétérocycliques azotés (pipéri- 
dine, pyrazine, indole, etc.), à l'exception des dérivés de la pyridine. La 
méthode n'est pas applicable à la détermination des groupes méthyles 
dans les acides gras supérieurs et des groupes méthyles portés par un 
noyau aromatique. 
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L'identification des groupes éthoxy et acétyle par cette méthode est 
possible. Dans les conditions opératoires, les groupes méthoxyles s’oxydent 


en CO. 


Kulhin R., Roth H., Ber., 1933, 66, 1274. 
Franck B., Knoke J., Chem. Ber., 1962, 95, 579. 
Houben-Weyl, 2, 274. 


403. Kuhn-Winterstein 


Transformation des &-glycols en oléfines sous l’action du diiodure de 
phosphore : 
LEUR 


| 
OH OH 


La réaction est applicable à l’obtention de divers polyènes ou cumulè- 
nes, par exemple : 


GHSSRECREQNE CIE CRE CH,CH=CH-CH=CH-CH=CHCH, 
OH CH 
(90%) 
O CH= È ve 


LErr XI — OO <<) 


LHJ.C—C=C-C=C— TRE TITRE 
(CH: « C Foie RON: (CH) 


OH OH 
—+ (CH,),C=C=C=C=C=C(C;H;); 
(58%) 


Voir également Corey-Winter (164). 


Kulin R., Winterstein À., Helv. chim. acta., 1928, 11, 106. 
lnhoffen H. e.a., Ann., 1965, 684, 24, 

Kessler H., Ott W., « Tetrahedron Letters », 1974, 1383-1386. 
Fieser, 1, 349. 
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404. Kurzer 


Préparation des diamino-3,5 thiadiazoles-1,2,4 par cyclisation oxydative 
des amidinothiourées : 


NHR 


N—< 


RNII- C-NH=C=NR SE, 
EN CNR à nnn< D 


S NH 
(50 à — 


R=H, AK, Ar 


* H202 dans les acides inorganiques dilués : 
** C2H5OH aqueux 


D'autres dérivés de la thiourée se cyclisent de façon analogue, par 
exemple : 


HO, 2 
HeN—C—NH—C—NH—COAr <> HN 
(HCD) 
j | ON 
S NH 


La réaction s'effectue également par action des chlorures d’arylsul- 
fonyle, mais les rendements sont alors moindres. 

Réaction parasite : désulfuration des composés de départ avec forma- 
tion d’amidinourées. 


Voir également Einhorn-Brunner (208), Pellizzari (502). 


Kurzer F., J. Chem. Soc., 1955, 1, 2288 ; 1956, 2345, 4524 ; 1957, 2999, 
Elder field, 7, 563. 
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405. Ladenburg 


C-Alkylation de la pyridine par isomérisation thermique des sels de N- 
alkylpyridinium avec formation d’un mélange des «- et y-alkylpyridines * : 


R 
2 200 à 300°C Z S 
| _—+ I + | 
K SQ S 
+NR X° RT +NHX  +NHX 


Les rendements totaux en alkylpyridines atteignent 70 à 75%. En 
règle générale, dans le mélange il y a prépondérance de l’isomère «. Les 
chlorures de Cut! et d’Al catalysent la réaction. Si R=#-C3H, il se produit 
une isomérisation du radical. 

Les dérivés de la quinoléine, de l'isoquinoléine et les homologues de la 
pyridine réagissent également. 


Voir aussi Hofmann-Martius (337). 


Ladenburg À., Ber., 1883, 16, 1410, 2059. 

Claret P. À., Williams G. H., J. Chem. Soc., Ser. C, 1969, 146. 

Pyridine and Derivatives. Pt. 2. Ed. Kinsberg E. New York-London, 
Interscience, 1961, 163. 

OR, 7, 135. 


406. Ladenburg 


Cyclisation des chlorhydrates de diamines-1,4 ou de diamincs-1,5 par 
distillation sèche avec formation respective de la pyrrolidine ou de la 


pipéridine : 
CH3—{(CHz2) n-2 
HCI-H2N(CH2)4NH2-HCI 
H:——NH'HCI 


La réaction n'a pas d'importance pratique, les produits de départ 
étant peu accessibles. 


chauffage 
— 


* On l'appelle également transposition de Ladenburg. 
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Voir également Hofmann-Lôfer-Freytag (336). 


Ladenburg AÀ., Ber., 1884, 17, 388, 513 ; 1885, 18, 3100 ; 1887, 20, 442 : 
Ann., 1888, 247, 1. 
Elder field, 1, 650. 


407. Ladenburg 


Préparation des benzoxazoles substitués par cyclocondensation des o- 
aminophénols avec certains dérivés des acides carboxyliques : 


NHCOR’ 


NH 
OX + R'coR” LR, OX _—. 
OH OCOR’ 


NCOR’ | N 
| 
Re 
Ô O 
R =H, NO: R° = AIK, Ar:  R’= H, CI, NHNHCHS 


Les «,B-aminonaphtols réagissent d’une façon analogue. Parmi les 
dérivés des acides carboxyliques, on peut utiliser également des anhydrides, 
nitriles, iminochlorures et amidines. 


Ladenburg À., Ber., 1876, 9, 1524. 
Elderfieid, 5, 421. 


408. Lébédev 


Préparation du butadiène par pyrolyse catalytique de l’alcoo!l éthylique : 


435 à 445 °C 
2 CH3CH20H TARO5 +20] * CHe== CH —CH—CH: 


(20 %) 


En tant que produits secondaires, il se forme des hydrocarbures 
saturés, éthers, alcools, aldéhydes et cétones. La réaction est le premier 
mode industriel d'obtention du butadiène mis au point en U.R.SSS. 
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Voir également Ostromyslensky (492), Reppe (560). 


JTebedes C. B., XOX, 1933, 3, 698. 

Egloff G., Hulla G., Chem. Rev., 1945, 36, 67. 
lopux A. À., KOX, 1950, 20, 1596. 
Houben-Weyl, 4/2, 216 ; 5/1c, 706. 


409. Lehmstedt-Tanasescu 


Obtention des acridones par condensation des o-nitrobenzaldéhydes avec 
les composés aromatiques sous l’action de l'acide sulfurique, suivie d’une 
réduction et d’une cyclisation : 


R° 
0 L 
NaNO;: H}S04 cor! 
74 2 5pe 4 
— HOTTE COR 

SNS 

N NH 

‘40 à 60%) 


R, R‘=H. CH, CL Br, F 
*HNO, 


Le nitrobenzène, la diéthylaniline et l'alcool benzylique ne réagis- 
sent pas. 
Cette réaction peut conduire à la formation des N-oxydes d’acridones, 


par exemple : 
O 
CHO 
XE-O-OC 
NO: 
CI C1 | 
O 


Réaction parasite : formation d'o-nitrobenzophénones. 
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Voir également Jourdan-Ulimann-Goldberg (368). 


Tanasescu L., Bull. Soc. chim. France, 1927, 41, 528 ; 1933, 53, 381. 
Lehmstedt K., Ber., 1932, 65, 834, 999 : 1934, 67, 336. 

Spalding D. P. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 1596. 

Silberg À., Frenkel L., Rev. Roumaine Chim., 1965, 10, 1035. 
Kwok R., Franc P., J. Org. Chemistry, 1968, 33, 2880. 


410. Lemieux 


Clivage oxydant des oléfines sous l’action des solutions aqueuses de per- 
manganate et de periodate * : 


KMnO, + NalO, ; K:aC , 
RCH=CRi "mom + RCOOH+R:CO 


* Dioxanne, pyridine ou tert-C1H9OH aqueux 


Les oléfines ayant une liaison C—C terminale donnent du formaildé- 
hyde avec un rendement élevé 


—CH=CH2 —-— —CHO+CH:20 


La scission des composés comportant un groupe isopropylidénique 
terminal conduit à la formation d’acétone avec un rendement quantitatif : 


RCH=—C(CH:3)2 + RCOOH+(CH3}:CO 


Un mélange d’acides est formé à partir d'oléfines «,f-disubstituées, 
par exemple : 


CHs(CH2)5CHCH2CH=CH(CH2)sCH20H — 
COCH: 
+ CHs(CH2)5CHCH2COOH + HOOC(CH2)5CH20H 
COCHs 


La réaction s'emploie pour la détermination de la structure de compo- 
sés naturels insaturés. 


* On l'appelle aussi réaction de Lemieux-Rudloff. 
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Voir également Lemieux-Johnson (411), Harries (299), Hilditch (321). 


Lemieux R. U., Rudloff E., Can. J. Chem., 1955, 33, 1701, 1710. 
Meinwald J., Gassman P. G., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 2857. 
Apsimon J. W. e.a., Can. J. Chem., 1967, 45, 1439. 

Fieser, 1, 810. 


411. Lemieux-Johnson 


Scission oxydative des oléfines en composés carbonylés sous l’action suc- 
cessive du tétraoxyde d’osmium et du périodate : 


OsOs ; = 
he “4 004; 20°C, F_ye_ 0/1 M 
| 


(dioxanne aqueux}* | 


(@) 
OsO2 


+ —CHO+ C0 
* Ether+eau, CH3COOH à 80 % 
La réaction intéresse des oléfines variées, par exemple : 
Cl(CH2)sCH= CH —> CH(CIHL)CHO 
(68%) 
(15°.) 
O O 
HO HO. Ÿ 
CH=CHCHs—> CHO 


(84%) 


Dans le cas des oléfines encombrées, la réaction se déroule très len- 
tement. 

Avantages de la méthode : conditions douces d’oxydation, possibilité 
de régénération de l’anhydride osmique utilisé en quantités catalytiques. 
La méthode s'emploie en chimie des stéroïdes. 
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Voir également Lemieux (410), Harries (299), Hilditch (321). 


Pappo R., Allen D. S., Lemieux R. U., J. Org. Chem., 1956, 21, 478. 
Baggaley K. H. e.a., « Tetrahedron », 1969, 24, 3445. 
Fieser, 1, 812 ; 2, 312. 


412. Leonard-Johnson 


Oxydation des sulfures en sulfoxydes par le periodate de sodium en solu- 
tion hydroalcoolique : 


,  NalO, ; 0 °C 
R—S—R (CH5OH aqueux) 1 
O 
(65 à 100 %) 


R, R’=CHs, C2H5, CH:CoHs, CeH5, CH2COOH, CH2COOCH: 


Les sulfures cycliques de types 


us ee 
(CH2)aS(CH2)hnC— 0 et (CH:2}S(CH2}2CHR 
n= 2,3 R=CI, OH, OTs 


et les sulfures de la série de l’azulène entrent également en réaction. 
Dans les conditions opératoires, le groupe disulfure n’est pas affecté, 
par exemple : 


C6H5S—SCH2CONH(CH2}SCH(CeH 5): — 


— C6H:3S—SCH2CONH(CH2)}eSOCH(CsH5)2 
(71 %) 


Leonard N. J., Johnson C. R., J. Org. Chem., 1962, 27, 282. 
Replogle L. L., Maynard J. R., J. Org. Chem., 1967, 32, 1909. 
Hiskey R. G., Harpold M. H., J. Org. Chem., 1967, 32, 3191. 
De Boer À., Elwanger R. E., J. Org. Chem., 1974, 39, 77-83. 
OS, 46, 78. 


396 


413. Lepercq 


Obtention des æ-oximino-esters à partir des esters d’acides «&«-bromocar- 
boxyliques sous l’action du nitrite de sodium dans l’éthanol : 


RCHCOOG:Hs non eg” [RCH—COOC:Hs] — 
À | NO: 
+ RC—COOC?Hs 
Non 
(70 à 85 %) 


Les «-oximino-esters sont utilisés dans la synthèse des &-amino- et 
a-cétoacides. 


Lepercq G., Bull. Soc. chim. France, 1893, 9, 630. 
Kornblum N., Eicher J. H., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 1494. 


414. Lespieau-Bourgel 


Préparation des acétylènes monosubstitués par déshydrobromuration des 
bromo-oléfines sous l’action de l'amidure de sodium * : 


NaNHs ; 100 à 160 °C H+ 
(huile de vaseline)* RC=CNa —+ RC=CH 


RC=—CH2 
| (50 à 75 %) 


Br 
R=AIk, Ar 
* CeHsCH3, ligroïne 
Les dérivés halogénés de types RCHXCH2X, RCH2CH2X2et RCX2CH3 


réagissent également. Les rendements en alcynes sont fortement influencés 
par la pureté et le degré de pulvérisation de l’amidure de sodium. 


* On l'appelle également réaction de Bourgel. 
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Réactions parasites : déplacement de la triple liaison, polymérisation 
et élimination des atomes d’halogène adjacents avec formation d’oléfines 
(dans le cas des dérivés dihalogénés en 1,2). 

Les bromo-oléfines de départ sont obtenues par action des réactifs 
de Grignard sur le dibromo-2,3 propène-1 : 


CH2—CHBr—CH2Br+ RMgX + CHz—CHBr—CH2R 
R=AIK, cyclo-Alk 


Voir également Mattox-Kendall (439). 


Lespieau M. R., Bull. Soc. chim. France, 1921, 21, 528. 
Bourgel M. M., C:r., 1923, 176, 751. 

OR, 5, 6. 

OS, Coll. Vol. 1, 191. 


415. Letts 


Obtention des nitriles par chauffage des acides carboxyliques ou de leurs 
sels avec des thiocyanates de métaux : 


KSCN® ; 200 "C, 


RCOOH RCN 


* PL(SCN)2 


Si R= Ar, les rendements atteignent 80 %, toutefois, dans ces condi- 
tions, les nitro- et aminoacides de même que les acides hydroxybenzoïques 
ne réagissent pas. Dans le cas de R = AÏk, il se forme un mélange de nitriles 
et d’amides. L'emploi de Pb(SCN)2 permet d’augmenter le rendement en 
nitriles de la série aliphatique. Les meilleurs résultats (rendements jusqu’à 
90 %) sont obtenus par chauffage de (RCOO)2Zn secs avec un excès (20 %) 
de Pb(SCN}:. La réaction est aussi applicable à la synthèse des dinitriles 
aromatiques et des nitriles «,B-insaturés. 


Letts E. À., Ber., 1872, 5, 669. 
Mowry D. T., Chem. Rev., 1948, 42, 264. 
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416. Leuchs 


Préparation des oxazolidinediones-2,5 par action du chlorure de thionyle 
sur les dérivés N-carbalcoxylés des &«-aminoacides suivie d’une cyclisation 
par chauffage dans le vide * 


R—CH—COOH+CICOOR’ “#®, R_CH—COOH FE. 
lue NHcoon: 
+ R—CH—COCI FPE. .. 
lacoor 
(5 “ 65 %) 
R=AIK, Ar ; R'=CHs, CH 


Les oxazolidinediones-2,5 sont des substances initiales pour la synthèse 
des polypeptides : 


R 


02 -ÿ"0 EE 
| 


O R 


n 


Voir également Fuchs (258). 


Leuchs H., Ber., 1906, 39, 857. 

Woodward R. B., Schramm C. H., J. Am. Chem. Soc., 1947, 69, 1551. 
Farthing À. C., J. Chem. Soc., 1950, 3213. 

Petri E. M., Staverman À. J., Rec. trav. chim., 1952, 71, 385. 

Bartlett P., Jones R. H., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 2153. 


* On l'appelle également réaction de Leuchs-Bergmann. 
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417. Leuckart 


Synthèse des amines primaires, secondaires ou tertiaires par amination 
réductrice des aldéhydes ou des cétones au moyen du formiate d’ammonium, 
du formamide ou de leurs dérivés N-substitués * 


2. HCI come. 230 °C 
conc. 
DC=0 + HCO—NRe “eo DCH—NRe 
(30 à 90 %) 
R=H, Alk, Ar 


* Sans solvant, CH3COOC2H;s, CH3COOH, éthylèneglycol, dioxanne, etc. 


Un mélange de HCONH3—HCOOH donne de bons résultats. Les 
N-alkyl- et N,N-dialkylformamides réagissent plus difficilement et les 
N,N-diarylformamides plus facilement que le formamide. Les aldéhydes 
et les cétones aliphatiques, alicycliques, aliphatiques-aromatiques et hétéro- 
cycliques entrent en réaction, par exemple : 


O 


N(CH;), 
L | 190 °C 
eo: + HCON(CH)> cocon CT 


(75%) 


Dans le cas des aldéhydes aromatiques et des cétones à point d’ébulli- 
tion élevé, la réaction se déroule le plus facilement. Les aldéhydes aromati- 
ques contenant des substituants fonctionnels possèdent habituellement une 
faible réactivité et ne réagissent qu'en présence de pyridine en quantités 
catalytiques. 

Avantage de la méthode : les groupes fonctionnels des composés de 
départ, susceptibles d'être réduits ne sont pas, en règle générale, affectés, 
par exemple : 


EN | | = 40°C 
ON COCHy+ HCONH, —— ON CCI 
NI 


* On l'appelle également réaction de Leuckart-Wallach. 
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Principal inconvénient de la méthode : conditions opératoires rudes. 
L'emploi de catalyseurs (Ni, Co, Fe, Pt, Pd, Cu) permet d'abaisser de 
20 à 80° la température de la réaction et d'augmenter le rendement. 

Réactions parasites : aldolisation des composés carbonylés et formation 
respective de amines secondaires et tertiaires dans la préparation des 
amines primaires et secondaires. 


Voir aussi Wallach (695), Decker-Forster (183), Mignonac (460), 
Eschweiler-Clarke (217). 


Leuckart R. e.a., Ber., 1885, 18, 2341. 

Kocm À. H., lpandbepe H. H., KXOX, 1955, 25, 1436. 

Bach R. D., J. Org. Chem., 1968, 33, 1647. 

Coe P. F. e.a., J. Chem. Soc. Ser. C., 1968, 2265. 

Bowman R. E. e.a., J. Chem. Soc., Perkin Trans., 1972, pt. 1, 1926-1932. 
PHMHOC, 3, 253. 

OR, 5, 301. 

Wergand-Hilgetag, 531. 


418. Leuckart 


Obtention des thiophénols par transformation des sels de diazonium en 
xanthogénates avec hydrolyse alcaline ultérieure : 


s 
Hs° 70 °C 
AINCI + AN=N-5 Loc, + 


S 


KOH ; chauñ 
ee FRS EM Om” ArsK _ ArSsH 


(jusqu’à 80 %) 


chauffage 


ArSCeHs 
Ar=CsHiR, où R=CH3, NHz, NO2, OH, CI, COOH, Br, OC2Hs, SO:H 


* KSCSNR2, CS2+ K:2CO3, K2S ou polysulfures, (RNH)}:CS, etc. 


Les éthers de thiophénols sont obtenus par décomposition thermique 
des xanthogénates. Les dérivés de la série naphtalénique entrent également 
en réaction. 


26 401 


Voir également Sandmeyer (591), Herz (315). 


Leuckart R., J. prakt. Chem., 1890, 41, 187. 
Mori K., Nakamura Y., J. Org. Chem., 1969, 34, 4170. 
Saunders K. H., The Aromatic Diazo-Compounds and their Technical 


Application. London, E. Arnold, 1949, 325. 
Houben-Wey!l, 9, 12. 


419. Lieben 


Clivage des méthylcétones avec formation de l’iodoforme et des acides 
carboxyliques sous l’action de l'hypoiodite de sodium en milieu alcalin 


(réaction iodoformique) : 
I ; NaOH NaOH 
R—C—CHs ro + R—C—Cl gro CHis+ RCOOH 
Ô 
R=AIK, Ar, H 


* Dioxanne (aqueux) 


Les hypobromites et hypochlorites réagissent de la même façon que 


l'hypoiodite. 

La méthode s'emploie puur la détermination qualitative et quantitative 
des composés contenant un groupe C-acétyle ou iodoacétyle et pour 
l'identification des substances susceptibles de former ces groupes dans les 


conditions opératoires, par exemple : 

CHsCHOHR - CH3COR + CHis+ RCOONa 
n-C3H}CH=CHCOOC:H5 —+ n-CsH;CHOHCH?3COOC2H5 + 
ZGHcHo ” CHs3COOC2H5 + CHis+C2H:3COOH 

La réaction est aussi applicable aux amines, B-dicétones, oximes, 
éthers vinyliques, p-benzoquinones et certains autres composés. 


La réaction iodoformique est négative dans les cas des alkylméthylcéto- 
nes encombrées et des composés instables dans les conditions de cette 


réaction, par exemple : 
CH3CO—CH2COOH — CH3COOH 
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La réaction peut être mise à profit pour la synthèse de certains acides, 


par exemple : 
; O 
/ 
—+ HOOC(CHs),COOH 
N 
O 


ArCH=CH-COCHs —> ArCH=CH-—-CO0H 
Voir également Cornforth (166). 
Lieben À., Ann., 1870, 7, 218, 377. 


Fuson R. C., Bull B. A., Chem. Rev., 1934, 15, 275. 
Fuson, 356. 


420. Liebermann 


Transformation des phénols en indophénols sous l’action du nitrite de 
potassium dans l'acide sulfurique : 


KNO: + H:SO:: 


a honor 
nn — 
R 
R_ 
OH 1 24  S-0OH 
Dates 
= \NO 
R 


— 0= =N 1H 
ss: 


R=H, CH,. OCH:, C;He. CI, Br 


La méthode est une réaction qualitative colorée des phénols avec la 
position para libre, des phénols polyatomiques à groupes ”-hydroxyles 
et des «- et B-naphtols. Certains phénols substitués (R=OH, NHz:, NO», 
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COOH) dont la position para est libre ne réagissent pas. La réactior. 
s'emploie également pour la détection des composés nitrosés aromatiques 
et aliphatiques divers, de même que des nitrosamines qui, sous l’action 
de l'acide sulfurique, éliminent HNO2 réagissant avec les phénols. Cer- 
tains composés nitrés susceptibles d'éliminer l'acide nitreux, notamment, 
CeHsCH2NO2 et CeH5CH=—CHNO: réagissent d’une façon analogue. 


Voir également Chrétien-Longi (143). 


Liebermann C., Ber., 1874, 7, 248, 1098. 
Bauaë T. À., JTyroeux 9. A., XOX, 1956, 26, 1400. 
Turney T. À., J. Org. Chem., 1957, 22, 1692. 


421. Likhocherstov 


Halogénation ou rhodanation des composés aromatiques sous l’action de 
la N,N’-dichlorurée et des sels ammoniacaux correspondants ou des sels 
de métaux alcalins en présence d'acides minéraux : 


CO(NHCI')h° ; NH4X°* ; HOCI ou H:SOs ; — 20 °C 
ArH — < (HaO)°ee S ArX 


X=CI, Br, I, SCN ; Ar=C6cHs, CeHasAÏk, CoHiNHz, CeH4aNO2 


+* CHsCONHECI, N-chlorosuccinimide, esters N-chloroimidocarboniques, 
dichloramine T ; 


** NaX, KX ; *** CH:O0H, CHsCOOH, (CH3)2CO, éther, etc. 


Le dérivé de l’urée approprié CO(NHX} naissant dans le milieu 
réactionnel sert d’entité réagissante. L’halogénation des phénols et des 
polyphénols se déroule facilement, mais la rhodanation n'a pas lieu. Au 
cours de la chloruration des amines aromatiques, la protection du groupe 
aminé doit être assurée. La méthode permet l'obtention des dérivés moni-, 
di- et polysubstitués dans des conditions particulièrement douces. La 
réaction est applicable aux composés polycycliques et hétérocycliques 
condensés, par exemple : 


À 
4 OT D a: Ÿ-cu 
D RER 


NH NH 
X = Br, 1, SCN 


Processus secondaire : oxydation des composés de départ aromatiques. 
Voir aussi Birckenbach-Goubeau-Waters (75). 


Juxowuepcmos M. B., XPXO, 1929, 61, 1019. 
Buu-Hoi N. P., Demerseman P., J. Org. Chem., 1953, 18, 649. 
PUMHOC, 6, 42, 44, 63, 64. 


422. Lipp 


Cyclisation des o-amino-w-chlorostyrènes en indoles sous l’action des 


alcalis : 
oo C2H$ONa*; —130°C OO 
(C:H50H) 
NHR NR 
R =H, AK 


* Solution alcoolique de KOH à 30 % 


Les diindoles se forment d’une façon analogue : 


CBr=BrC NH 
ns 6 A 8 à 
conne 
Voir également Baeyer (28), Foulds-Robinson (245), Gabriel (260), 


Fischer (235). 


Lipp À., Ber., 1884, 17, 1067, 2507. 

Hollins C. Synthesis of Nitrogen Ring Compounds. London, Benn, 1924, 
121. 

Elder field, 3, 36. 
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423. Lobry de Bruyn-Van Ekenstein 


Isomérisation des oses sous l'action des bases, y compris épimérisation des 
aldoses et des cétoses et leurs transformations réciproques : 


CHO H—C—OH- CHO 
bon 0m", À 4 don | à Ho 2 
Ho CH ET HO—C—H 
| | | 
# 
CH:0H CH:>0H 
C—0 = 0 


+ NaOH, KOH, Ba(OH}, C:H:N, quinoléine, résines échangeuses d'ions 
basiques, enzymes 


La réaction se fait également sous l'influence des acides mais beaucoup 
plus lentement et avec de faibles rendements. Toutes les transformations 
interviennent simultanément mais avec une vitesse différente ; habituelle- 
ment l’épimérisation des cétoses est la plus rapide, tandis que la transfor- 
mation aldose = cétose est la plus lente. La réaction s'emploie pour l’obten- 
tion des cétoses (rendements 10 à 50 %) et des épimères d’aldoses difficile- 
ment accessibles, notamment, du O-triméthyl-2,4,6 D-mannose et de la 
N-acétyl-D-mannosamine. 


Lobry de Bruyn C. À., van Ekenstein W. A4., Rec. Trav. chim., 1895, 14, 
150, 156, 203 ; 1899, 18, 147. 

Speck J. C., Adv. in Carbohydrate Chem., 1958, 13, 63. 

Mandicino J. F., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 4975. 

Tilley B. E., e.a., Carbohydrate Res., 1973, 27, 289-296. 

Kouemxos H. K. u dp., Xumma yrresonos. M., « Xumna », 1967, 99, 
Fieser, 1, 234. 
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424. Lossen 


Réarrangement des acides hydroxamiques ou de leurs dérivés en isocyanates 
sous l’action des agents déshydratants : 


RCO—NH—OR’ À. po . R-C-N] + 
| .… | ee 


Ô Ô 
+ R—N==C—0 + RNHo 
R=AIk, Ar : R'=H, COCHs, COCHAR” 


* SOC, (CH3CO)20, chauffage, acide polyphosphorique 


Le mécanisme de la réaction est identique à celui des transpositions 
anionotropiques apparentées telles que les transpositions de Hoffmann 
(334), de Curtius (172), etc. 

Les rendements en isocyanates ou en produits de leur hydrolyse sont 
de l'ordre de 60 à 80%. Le réarrangement des composés optiquement 
actifs s'effectue avec rétention de la configuration. La présence de substi- 
tuants donneurs d'électrons dans le groupe migrateur R accélère la transpo- 
sition, tandis que les mêmes substituants se trouvant dans le radical R°’ 
la défavorisent. 

Le réarrangement des acides hydroxamiques comportant des groupes 
fonctionnels (COOH, OH) et des liaisons multiples permet d'obtenir 
respectivement des polyamides, des aldéhydes et des uréthannes : 


HOOC(CH:)\CONHOR’ — [—CO(CH:) NH—]m 
RCH—CONHOR’ + RCHNCO + RCHNH:2 + RCHO 
du bu du 
RE, RCH—CHNHCOOR” 


RCH=CHCONHOR" - RCH=CHNCO 


L'action du carbodiimide donne lieu à la transformation des acides 
hydroxamiques en amines correspondantes dans des conditions très douces 
et avec des rendements élevés. 


Voir aussi Beckmann (57), Hofmann (334), Curtius (172), Schmidt 
(603). 


Lossen W., Ann., 1872, 161, 347. 
Yale H. L., Chem. Rev., 1943, 33, 209. 
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Berndt D. C., Schechter H., J. Org. Chem., 1964, 29, 916. 
ZYilichovsky G., J. Org. Chem., 1969, 34, 486. 

Cmenauoe D. H., Cmo.tapos 3. E., X. opr. xuM. 1970, 6, 1186. 
Swensen J. S. e.a., J. Org. Chem., 1973, 38, 3956-3958. 

OS, Coll. Vol. 2, 67. 


425. Lowry 


Mutarotation des oses sous l'effet d’une catalyse acidobasique simultanée : 
CHOCH; 


os 


H, CHLOY HR — 


CHs 
CH20OCH; 
O, CH 
+ OCH; +H' +5 
CH 
CH; 


La mutarotation du tétraméthylglucose, se déroulant lentement dans 
la pyridine absolue (base faible) ou dans le crésol absolu (acide faible), 
s'effectue plus rapidement dans l’eau et beaucoup plus rapidement dans 
un mélange de pyridine et de crésol (20 fois plus vite que dans l’eau). 
Cette accélération est conditionnée par une action simultanée des cata- 
lyseurs basique et acide. 

Les catalyseurs bifonctionnels sont particulièrement efficaces, notam- 
ment, l'hydroxy-2 pyridine : 


HO 
H—O 


CR, 
SGH 0— 


Les enzymes possédant simultanément de faibles centres nucléophiles 
et électrophiles réagissent probablement d’une façon analogue. 
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Lowry T. M., Richards E. M., J. Chem. Soc., 1925, 127, 1385. 

Swain C. G., Dimilo À. J., Cordner J. P., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 
5983. 

Pigman W. W., The Carbohydrates. New York, Acad. Press., 1957, 56. 


426. Lukes 


Réduction des sels de pyridinium par l'acide formique avec formation 
d'un mélange des dérivés de la pipéridine et de la tétrahydropyridine cor- 
respondants : 


HCOOH, 


Z UR 
MC) mener 8 )+ C7) 
+NR' X7 
R'=H, AIK;R' = nn X= CI, 
*(CzHS)N 


Les proportions relatives des produits de la réaction dépendent de la 
position de substituants : 


CH CH, CH, 
N 
eo Se + (1:0) 
+NCH, Br” NCH, NCH, 
Cl ZT 
Q —, Q+.0 
H3C  +NCH, Br” H,C NCH, H3C  XCH, 


Au cours de la réduction des bétaïnes appropriées, il se produit une 
décarboxylation ou une formation des acides pipéridinecarboxyliques : 


Call NN 
NS | né Es 
CH,N+ COO NCH3  NCH; 
CO07 COOH 
Cal 
| — 
Ÿ 
+NCH, NCH;, 
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Les sels quaternaires de quinoléinium, d'isoquinoléinium et d’acridi- 
nium entrent également en réaction, par exemple : 


XX) —00 
—+ 
D 
+NR X- NR 
(50 à 85°4) 


R =H, AÏk 


La pyridine elle-même ne réagit pas, mais dans le cas de la quinoléine, 
la réduction s'accompagne d’une N-formylation 


SK à FE90N 
) CHOsNI 
NCHO 
(8544) 


Voir aussi Wychnegradsky-Ladenburg (689), Birch (74). 
Luke R., Coll. Czech. Chem. Comm., 1938, 10, 66. 
Kocm À. H., IOôdun JT. T., XOX, 1955, 25, 1947. 


Cervinka O., Chem. listy, 1965, 59, 1058. 
Ferles M., Pliml J., J. Adv. in Heterocyclic Chem., 1970, 12, 71. 


427. Lüttringhaus 


Réarrangement des éthers diaryliques en o-arylphénols sous l’action du 
phénylsodium : 


OCeHs CeHsNaŸ ‘ OCsHs + 
DÉLRE — | + CeHsONa ——+ 
Na 


Produit secondaire : o-C6H5C6H4OC6H5 (rendement 9 %). 

Dans le cas des autres éthers aromatiques (notamment, l’éther «- 
phénylnaphtylique) la transposition se produit également et constitue une 
méthode commode de synthèse de phénols difficilement accessibles. 


Voir également Wittig (721). 


Lüttringhaus A. Sääf G., Angew. Chem., 1938, 51, 915 ; Ann., 1939, 
542, 241. 

Huisgen R., Sauer J., Angew. Chem., 1960, 72, 96. 

Schlosser M., Angew. Chem., 1964, 76, 132. 


428. Lvov-Chéchoukov 


Chloration des oléfines en position « par rapport à la double liaison, 
accompagnée d’un déplacement allylique de la double liaison : 


DH ee. DC 
| | | 
CI 


Les oléfines substituées asymétriquement donnent des mélanges 
d'isomères, par exemple : 


CH3--CCH2 — Co 
| 
Hs CH; CHs 


La chloration des hydrocarbures terpéniques s'accompagne aussi 
d’une transposition allylique, par exemple : 


v -R 


Réactions parasites : formation de chloroalcènes avec un atome de 
chlore sur la liaison C—C, réarrangements allyliques des produits de réac- 
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ion, addition de HCI sur la liaison C—C. Cette dernière est supprimée 
facilement par addition de carbonate de sodium ou de potassium. 

Les produits de la réaction subissent facilement une hydrolyse en 
donnant des alcools insaturés qui peuvent être utilisés pour la synthèse 
des composés carbonylés correspondants. 


Voir également Fritsch-Kling (257). 


Llewuyroe M. H., XPXO, 1883, 15, 129, 355. 
Jb608 ]. M., KXPXO, 1884, 16, 469, 472. 
Tuyenko A. B., XOX, 1950, 20, 1003. 
PHMHOC, 4, 177. 


429, MacDonald-Fischer 


Raccourcissement de la chaîne carbonée des monosaccharides d’un atome 
de carbone par oxydation aux peracides organiques des thioacétales d'oses, 
suivie d’une action de l'ammoniac sur les sulfones formées : 


CH(SR} CH(SO:R}s 
CHO 
Hon -ACO00H, dou ue Lu: 
| HOH 
CHOH CHOH | 


(50 à 70 %) 


Dans le cas des thioacétales de cétoses, la chaine se raccourcit de deux 
atomes de carbone. 


Voir aussi Wohl (725), Ruff-Fenton (583), Spengler-Pfannenstiel (629). 
MacDonald D. L., Fischer H. O. L., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 2087. 
Hough L., Richardson A. C., J. Chem. Soc., 1961, 5561. 


Pigman W. W., The Carbohydrates. New York, Acad. Press, 1957, 1121. 
Kouemxoe H. K. u dp., Xumua yrnesonos. M., « Xnmua », 1967, 97, 125. 
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430. McFadyen-Stevens 


Réduction des acides carboxyliques aromatiques en aldéhydes par chauffage 
de leurs arylsulfonylhydrazides avec du carbonate de sodium anhydre : 


H 
ArCOOH = ArCOOG IH NN, A CONHNH, 275% 


NaCOS : 150 à 160 °C 
 ArCONHNHSO:Ar’ — HO OM ArCHO 


(60 %) 
Ar=CeHaR, où R=H, CHs, OCHs, Hal, Ces, OCoHs, CHeCoHs, NO: 
Ar'=CeHs, CoH:CHs, CeHaCI 
* K2COs 


La formation des aldéhydes hétérocycliques avec des rendements de 
15 à 45 % se produit d’une façon analogue. Cette méthode n’est pas appli- 
cable à l'obtention des aldéhydes aromatiques avec des o- et p-substituants 
électronégatifs et des aldéhydes aliphatiques. Le diméthyl-2,2 propanal 
et le formylcyclopropane font exception à la règle : 


(CH3)3C—CONHNHSO:CsH4CH3-p —+ (CHs)3C—CHO 


(40 &) 
H:2C—CH—CONHNHSO:C6H5 — H2C—CH—CHO 
H2 CH: 
16 % 


Voir également Akabori (5), Wuyts (738), Grundmann (287), Kalt- 
Gross (371), Stephen (635), Sabatier-Mailhe (588). 


McFadyen J. S., Stevens T. S., J. Chem. Soc., 1936, 584. 

Newman M. S., Cafisch E., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 862. 
Sprecher M., Feldkimel M., Wilchek M., J, Org. Chem., 1961, 26, 3664. 
OR, 8, 232. 
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431. McLafferty 


Transposition sous l'impact électronique des ions moléculaires, suivie 
d’une migration de l'hydrogène ; et d’une formation d’un nouvel ion 
moléculaire et d’une oléfine : 


F | [a | ds 
C 


[AS K 


La transposition procède par un état de transition hexagonal. Elle 
porte un caractère général et intéresse différentes classes de composés orga- 
niques : composés carbonylés, amides, alkylbenzènes, dérivés hétérocycli- 
ques alkylés, éthers aromatiques et vinyliques, oléfines. 

Pour les composés carbonylés ce processus a été étudié le plus en 
détail 


+ + + 
H H H 
O RS OÙXCT 7 Nc 
R Sc à D KL RSC AM 


R=AIk, OAIk, H,0H 


L’atome d'hydrogène secondaire migre plus rapidement que le pri- 
maire. La présence d’une double liaison en positions «,B ou B,> défavorise 
la transposition. Les «&-hydroxycétones se réarrangent difficilement. En 
l'absence de -atome d'hydrogène, la transposition est possible mais 
difficile : 


o SitCHihs |  OSi(CHs)s 1+ 


l > K 


McLafferty F. W., Anal. Chem., 1956, 28, 306 ; 1959, 31, 82. 

Kingston D. G. I. Bursey J. T., Bursey M. M., Chem. Rev., 1974, 74, 
215. 

Budzikiewicz H., Djerassi C., Williams D. H., Mass Spectrometry of Organic 
Compounds. San Francisco Calif., Holden-Day, 1967, 155. 
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432. Madelung 


Cyclisation des N-acyl o-alkylanilines en alkyl-2 indoles sous l’action des 


bases fortes : 
CHR” CoHsONa° ; 
R | 250 à 50°C 
{ , CH; 1 
NHCOR / 


CeHisN 
els \cH, 
— R° R° 
CHR" de 
— 106 — ù îù a ne R| Nr 
NCOR N- Ni 


R = H, AIK, Cel 1,0CH;; R' = I, AK, CH, CH,N(CI ls): R7 = Hf, AK 
* CH5OK, fert-C1H9OK, NaNH2, CH3CH1NHK, CsH53NHNa, Na dans 


NH; liquide ; ** sans solvant 


Dans le cas des N-acylméthyl-2 alkyl-6 anilines, la condensation porte 
sur le groupe méthyle, par exemple : 


CH, 


—— N CH; 
NHCOCH, ARR 


C2H;s CH; 


Les amidines réagissent d’une façon analogue : 


CH; NaNH,280°C N 
| F5 Tac) 
N=CH-N( : à 
CH; CeHs CH; 


(80%<) 


La réaction s'emploie habituellement pour la préparation des alkylin- 
doles. Inconvénient de la méthode : seules les substances stables à l’action 
des bases fortes peuvent être utilisées. 


Voir également Fischer (235). 
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Mauthner J., Suida W., Monatsh., 1886, 7, 237. 

Madelung W., Ber., 1912, 45, 1128. 

Bass K. C., Nababsing P., Organic Preparations and Procedures, 1970, 
2, 221. 

Augustine R. L. e.a., J. Org. Chem., 1973, 38, 3004-3011. 

Sundberg R. J., The Chemistry of Indoles. London-New York, Kad press, 
1970, 189. 

Elder field, 3, 16. 

OS, 23, 42 ; Coll. Vol. 3, 479. 


433. Malaprade 


Clivage des «-glycols sous l’action de l'acide periodique avec formation de 
deux molécules d’aldéhydes : 


O 
RCH—OH HIO! : pH 3 à 5 RSR RQ 70 
(H1O)°e | JEROE di 
R'CH—OH R'CH—O OH 


—+ RCH=0O + R'CH=O 
* K1O4, NalOs ; ** CH3OH, dioxanne, CH3COOH 


L'oxydation des alcools polyatomiques donne lieu à la formation des 
aldéhydes (à partir des groupes OH primaires) et de HCOOKH (à partir 
des groupes OH secondaires). Les &-aminoalcools, «-hydroxy-aldéhydes, 
a-hydroxy-cétones et «-dicétones entrent également en réaction. La vitesse 
de l'oxydation est beaucoup influencée par la structure et la stéréochimie 
du composé de départ ; les isomères cis s’oxydent plus rapidement que les 
isomères frans. 

La réaction se déroule quantitativement et s'emploie dans certaines 
méthodes analytiques, en particulier pour la détermination de la structure 
des monosaccharides et de leurs dérivés. 

Réaction parasite principale : « superoxydation » au cours de laquelle 
le débit du periodate observé dépasse les quantités théoriques nécessaires 
à l'oxydation des groupes «-glycols. La superoxydation résulte le plus sou- 
vent de la formation du dialdéhyde malonique ou de ses dérivés susceptibles 
de s’oxyder ultérieurement. 


Voir également Barry (49), Criegee (171), Ruff-Fenton (583). 
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Malaprade L., Bull. Soc. chim. France, 1928, 43, 683. 

Buist G. L., Bunton C. À., Miles J. H., J. Chem. Soc., 1959, 743. 
Chittenden G. J. F., Guthrie R. D., J. Chem. Soc., 1965, 2271. 
Sklarz B., Quart. Rev., 1967, 21, 3. 

Tramontini M., Synthesis, 1973, 703. 

Kouemkos H. K. u dp., XuMua yresonos. M., « Xumuna », 1967, 86. 
OR, 2, 341. 


434, Malmgren 


Obtention des B-hydroxycétones par condensation des «-bromocétones 
avec les composés carbonylés en présence de magnésium avec hydrolyse 
ultérieure : 


Mg ; chauffage | | | H+ | 
RCE 0 
O Br BrMgO O OH l 


Divers composés carbonylés aliphatiques entrent en réaction. 
Dans le cas des cétones alicycliques, la réaction conduit habituellement 
à des cétones insaturées : 


CH;—C—CH—CH,+ e- > Ch ) 
l | I l 


O Br O CH, 
La réaction est apparentée à celle de Réformatsky (voir 551). 
Voir également Grignard (285). 


Malmgren S., Ber., 1903, 36, 2608. 

Colonge J., Grenet S., Bull. Soc. chim. France, 1954, 1304. 

Du Bois J. E., Maroni P., Ditzler D., C.r., 1955, 240, 1993. 

Merox s1eMeHToopranaæaeckoï xuMHH. Mara, Gepannni, KaNBunË, 
crpouHi, 6apaüñ. [lou pen. À. H. Hecueaxosa x K. A. Kouemxopa. Hay. 
AH CCCP, 1963, 117. 
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435. Mann-Pope 


Obtention des sulfilimines à partir des sulfures de dialkyle ou d’alkylaryle 
et de chloramine-T : 


R _ R 
DS+ p-CHsCsH:SO:NCI Na* 67” DS=N—SOkCHiCHs-P 
R’ R’ 


(30 à 75 %) 
R, R’=CH3, CH, CH:eCH:CI, CHeC6Hs, CoHs, CeH3NOz, CoHiOCH3 


+ C2H5OH (aqueux), dioxanne (aqueux) 
En règle générale, la réaction est réalisée à froid. La transformation 
des sulfures de diaryle ne se produit que par chauffage. La présence de 
substituants donneurs d'électrons dans les sulfures de diaryle facilite la 


réaction ; (O2NCeH:}2S ne réagit généralement pas. 
Les disulfures donnent des composés bis appropriés, par exemple : 


S S +CH SO:NCI Na —+ 
3 ee & 
/ \ 
= cnŸ Ÿ-so;-xe s=N-<07-( Ÿ-cH, 


Mann F. G., Pope W. J., J. Chem. Soc., 1922, 121, 1052. 
Kucsmau À., Kaporvits J., Balla M., « Tetrahedron », 1962, 18, 75. 
Kucsmau A., Kapovits J., Tanacs B., « Tetrahedron », 1962, 18, 79. 


436. Mannich 


Aminométhylation des composés avec un atome d'hydrogène mobile sous 
l'action du formaldéhyde ct de l’ammoniac ou des amines : 


bn CH2=0 + HNRR’ — DEL " 
| 


” )9-CHe-NR R’ 
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La réaction intéresse d'autres aldéhydes aliphatiques et aromatiques, 
de même que des cétones aliphatiques, aliphatiques-aromatiques et hétéro- 
cycliques, f-cétoesters, acides maloniques, composés nitrés, dérivés aro- 
matiques et hétérocycliques avec un atome d'hydrogène mobile sur le 
noyau (pyrrole, quinaldine, &-picoline, etc.) ct alcynes : 


cheuf fage 


(CH,3),CO + CH,0 + (CSN H on com 


CH,;COCH,CHN(C Hs) 
65°. 
o (65°) 


(_cH, 
+ (CH,0)3+ (CH) NH —> 


O 


O 
CH, H,C _JÙ _CHN(CH} 
—. CH,NCHs)2 + 


CHN(CH:) 


OC + CH,0 + HN(CH,), —> OÙ 


NH NH 


RCECH + CH,0+ (CH NH > RCE C—CHN (CH), 


(Jusqu'à 80°.) 


Les amines aliphatiques et cycliques, l’hydrazine et l'hydroxylamine 
sont utilisées en tant que composants azotés. 

Processus secondaires : aminométhylation de tous les atomes d’hydro- 
gène mobiles, formation des bases tertiaires de Mannich, par exemple : 


CH3CH(COOH)2 + CH20O + NH:3R —> (HOOC)}C—CHENHR - 


CB: 
— (HOOC)C—CH3—NR—CH2 —C(COOH)2 
CH: H3 
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Dans le cas des alcools, des amines ou des thiols, il se produit respective- 
ment une O-, N- ou S-aminométhylation, par exemple : 


CH;OH + CH,0 + (CHNH ——> C.H:0 CH; NC Hs): 
(25%) 
JON O 


C:HSO:NHCH, + CH,0 + HN O — CaH:SO:N—CH:—N 


CH, 
(9175) 


(CH)):CHSH + CH.0 + (CHO.NH —+ (CH)CH:-S—CH?—N(CoHs): 
(372,) 


JAN 
\ _/ 


La réaction s'emploie largement en synthèse organique (substances 
naturelles et produits pharmaceutiques). 


Voir également Einhorn (207), Eisieb (209), Betti (72), Doebner (195), 
Kabatchnik-Fields (370), Pétrenko-Kritchenko (508), Pictet-Spengiler 
(517), Rodionov (576). 


A la place du mélange d’amine et de formaldéhyde, on utilise ces 
dernières années les bis-(dialkylamino)méthanes. 


Mannich C., Krôsche W., Arch. Pharm., 1912, 250, 647. 

Phillips J. P., Chem. Rev., 1956, 56, 286. 

Krôhnke F., Angew. Chem., 1963, 75, 187. 

I6e006 B. H. u dp., XFC, 1967, 450. 

Moehrle H., Spillmann P., « Tetrahedron », 1969, 25, 5595. 

Axoumos J1. H. u dp., X. opr. xHM., 1974, 10, Xe 4, 868-873. 

Hellmann H., Opitz G., «-Aminoalkylierung. Weinheim/Bergstr., « Che- 
mie », 1960, 336. 

OR, 1, 303. 


437. Marckwald 


Synthèse asymétrique des acides acétiques disubstitués par décarboxylation 
des sels monobruciniques des acides dialkylmaloniques asymétriques : 


169 à 180 °C 


R R 
DC(COOH)-Brucine DCHCOOH 
R’ R’ 
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Cette méthode a permis notamment l'obtention des acides méthyléthyl- 
acétiques lévogyre (55 %) et dextrogyre (45 %) à partir de l’acide méthyl- 
éthyiImalonique. 


Marckwald W., Ber., 1904, 37, 349, 1368. 

Kenyon J., Ross W. À., J. Chem. Soc., 1951, 3407 ; 1952, 2307. 
Hecseanos À. H., Hecueanve H. À., Hauana opraunueckoï xnMH. 
Ku. I, Han. 2-e. M., « Xumua », 1974, 368. 


438. Martinet 


Préparation des dioxindoles par cyclocondensation des amines aromatiques 
avec les mésoxalates, suivie d’une saponification des esters d'acides oxo-2 
hydroxy-3 dihydro-2,3 indolecarboxyliques-3 intermédiaires : 


HO  COOR’ OH 
COOR HO; 
] HO; N) 
R Hé ei ——+ R | À —#R | 0) 
NH; Cook NH H 


Les dérivés aminés des hydrocarbures polycycliques condensés et des 
quinoléines réagissent d’une façon analogue : 


NH; 
Z a La 
DO += — 
Loc is: 


En présence d'oxygène, il se forme des isatines appropriées. 
Voir également Claisen-Shadwell (152). 


Guyot À., Martinet J., C.r., 1913, 156, 1625. 

Langenbeck W. e.a., Ann. 1932, 499, 201 ; 1934, 512, 276. 
Sumpter W. C., Chen. Rev. 1945, 37, 472. 

Elder field, 3, 239. 
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439, Mattox-Kendall 


Préparation des cétones «,B-insaturées par déshydrobromuration des 
æ&-bromocétones sous l’action de la dinitro-2,4 phénylhydrazine et par 
traitement ultérieur de la dinitrophénylhydrazone formée avec l'acide 


ps : 
XX, ATNHNHS: ATNUNH:: CH3COONa Re (CHCOCOOH*, HBr HBr l 
| (CHSCOOH glac.) (CILCOOH à + CHCI 
N SNNHAr 


* Acide lévulirique 


La réaction se fait sous atmosphère d'azote ou de dioxyde de carbone. 
On utilise la réaction en chimie des stéroïdes. 


Voir également Lespieau-Bourgel (414). 


Mattox V. R., Kendall E. C., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 882 ; J. Biol. 
Chem., 1951, 188, 287. 

Djerassi C., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 1003. 

Beereboom J. J. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 3500. 

Hofmeister H. u.a., Chem. Ber., 1973, 106, 2263-2267. 


440. Maurer-Drefahl 


Oxydation des alcools primaires en acides carboxyliques sous l'influence 
du tétraoxyde d’azote* * : 


304 50°C 
RCH:OH “trees — [RCH:—ONO — ge + RCOOH 
| 
(60 à 90 %) 


R=AIKk (C7 et supérieurs) 


* On l’appelle également réaction de Kendall. 
xx On l'appelle également réaction de Maurer. 
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Les diols s’oxydent de façon analogue avec formation des acides 
dicarboxyliques (rendements 80 à 95 %). La réaction est aussi applicable 
à l'oxydation des oses, par exemple : 


_ COOH 
| 

Ron —+ (CHOH): 

CH:20H OOH 


Processus secondaire principal : formation d’aldéhydes (surtout dans 
le cas des alcools benzyliques). 


Maurer K., Drefahl G., Ber., 1942, 75, 1489. 
Lagenbeck W., Richter M., Chem. Ber., 1956, 89, 202. 
Fieser, 1, 325. 


441. Mayo 


Addition photochimique de l’acétylacétone aux cyclo-oléfines avec forma- 
tion des dicétones : 


CH; 


CH:CO —CH Ho ëv CP (CH) 
| Le | r In ———} 
DE + +. (CH:)2 (cyclohez are) Ho- 
CH ct ss 


CH;COCH: 
— DOC 
CHOC 


(70 à 80°) 
n = I, 2, 4, 8 


L'utilisation des acétyl-2 cycloalcanones permet d'obtenir des cétonces 
polycycliques, par exemple : 


— (CH) 
“0 


Ne CCI; 

ON (Gt), Ï l 
40:60 % 
n =],2 | 
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Mayo P. e.a., Proc. Chem. Soc., 1962, 119. 
Mayo P., Takeshita H., Can. J. Chem., 1963, 41, 440. 
Nozaki H. e.a., « Tetrahedron », 1968, 24, 1821. 


442, Meerwein 


Arylation des composés insaturés à double liaison activée par condensation 
avec les sels de diazonium * : 
pH +5 ; 5 à 40°C 
RCH—CHR"+ ArN?X (CH:COCH3 aqueux)* ; [CuCh]°® 


R R’ 
+ C—CHR’ ou RCH=C 
Ar Ar 
(30 à 80%) 
R=H, AIk, Ar’; R’=COOAIk, CN, CHO, COAIK, CeHs ; 
Ar=C6cHs, CeHiCI, CsH3NOz ; X=CI (habituellement), Br, SOsH 


* CHsCN, CsHsN, H20 ; ** CuPBr2, sans catalyseur 


Le mécanisme de la réaction peut être tant ionique que radicalaire. 
Souvent l’addition de Ar et de X se produit sur la liaison C—C (halogéno- 
arylation) : 


RCH=CHR’+ArNoX — Ne ou Ni 
| 
X Ar r XX 
Le sens de l’arylation (halogéno-arylation) est déterminé par la nature 


R : dans le cas de R= Ai, il y a B-arylation et dans celui de R= Ar’, le 
reste aryle entre en position & par rapport au substituant R’, par exemple : 


CH3CH=—CHCOOR + ArN:2CI — CH3CH(Ar)CHCICOOR 
C6H:3CH—CHCHO + ArN:CI + CeH:3CH—C(Ar)CHO 


L’arylation intéresse les diènes conjugués, acétylène, éthers vinyliques, 
quinones, etc. : 


CH=CH + O2 NC6H4N2CI —+ O:NCcHi—CH—=CHCI 
CH2=CH—CH— [CH + CIC:H3NoCI —+ 
+ CICoH3—CH2a—CH—CH—CH:CI 


* On l'appelle également réaction de Meerwein-Schuster. 
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L'arylation des acides carboxyliques x,f-insaturés s'accompagne d’une 
décarboxylation : 


CH3CH—CH—CH—CHCOOH + CsHsN:CI — 
- CH3CH—CH—CH—CHC6H;s 


Réactions parasites : remplacement du groupe diazoïque par un atome 
d'halogène, élimination réductrice de l'azote (désamination), formation 
de ArN=—NAr et des « résines diazoïques ». 


Voir également Gomberg-Bachmann-Hey (278), Eijkman (205). 


Meerwein H., Buchner E., von Emster K., J. prakt. Chem., 1939, 152, 237. 
ÆHouô6posckuit À. B., Ven. xumMuw, 1957, 26, 695. 

Dickerman S. C. e.a., J, Org. Chem., 1969, 34, 710. 

Allard M. e.a., Bull. Soc. chim. France, 1972, n° 5, 1921. 

Krutosikova À. e.a., Coll. Czech. Chem. Comm., 1974, 39, n° 7, 1892-1897. 
PHMHOC, 11, 285. 

Fieser, 2, N. 

Houben-Wey!l, Sj1c, 704. 

OR, 11, 189. 


443, Meerwein-Ponndorf-Verley 


Réduction des composés carbonylés en alcools sous l’action de l’alcoolate 
d'aluminium et de l'alcool correspondant : 


R 
Nr: N chauf fage 
c 7 7 Hdi [(iso-C3H30)sAJ*; (CsHs)°® 
O 
NS 2 } 
D: NV “&/ KT 27 
GE € C CE 
— | Na Na [Ne 
O OO O 
/ Se 
AI Al Al 
ON SN NN 
+ Se RAGE 
OH O 
(80 à 95%) 


* (C>H5O)}AÏ ou (tert-C:H5O)sA1 dans l'alcool correspondant ; 
++ CoH:sCH3, sans solvant 
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Le processus est réversible ; la transformation inverse s'emploie pour 
l'oxydation des alcools (Oppenauer, 489). 

Les composés carbonylés aliphatiques et aromatiques entrent en 
réaction. Les aldéhydes sont habituellement réduits plus facilement que 
les cétones ; les groupes fonctionnels et les liaisons multiples ne sont pas 
affectés, par exemple : 


CH3—CH=CH—CHO — CH:3--CH—CH—CH:0OH 


(100 %) 
0-O2N—CcH3—CHO — 0-O2N—CeHi—CH20OH 
(92 %) 
CsHs—CC—CHO — CsH5s —C=C—CH:20H 
(65 %) 


La réaction a une grande importance préparative. En protégeant les 
groupes fonctionnels appropriés, on peut réaliser une réduction sélective, 
par exemple : 


-C3H;O) AI 
CsHs—C—CHO — CcHs—C—CH(OCH:)e GC 


| 
O O 
+ C6H3—CH—CH(OCH3)2 
OH 


Voir également Tichtchenko (663), Henbest (309). 


Meervwein H., Schmidt R., Ann., 1925, 444, 221. 

Ponndorf W., Angew. Chem., 1926, 39, 138. 

Verley À., Bull. Soc. chim. France, 1925, 37, 537 ; 1927, 41, 788. 
Snyder C. H., Micklus M. J., J, Org. Chem., 1970, 35, 264. 
Jones R. À., Webb T. C., « Tetrahedron », 1972, 28, 2877. 
Anôpeesa H. B., Typôuna À. H., X. opr. xuM., 1974, 10, 1392. 
OR, 2, 178. 
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444. Meisenheimer 


Obtention des chloroquinoléines par oxydation des quinoléines au moyen 
de peracides avec chloration ultérieure des N-oxydes ainsi formés : 


geracide, 


R K EUTONESN "SR SN PCI 
LL TT (éther) _” 
N 
Le OX 


#*SO,Cl; 


OZz\ 


La chloration se fait préférentiellement en position 4. Les quinoléines 
substituées en position 8 ne réagissent pas. 


Meisenheimer J., Ber., 1926, 59, 1848. 

Castagnoli N. e.a., « Tetrahedron », 1970, 26, 4319. 

Pokorny D. J., Paudler W. W., J. Heterocycl. Chem., 1972, 9, 1151-1153. 

: Jolmstone R. À. W. In : « Mechanism of Molecular Migrations ». Ed. B.S. 
Thygarajan. V. 2. New York, Interscience Publ., 1969, 249. 


445. Meisenheimer 


Réarrangement des N-oxydes d’amines tertiaires en hydroxylamines tri- 
substituées par chauffage avec de l’alcali sous atmosphère d’azote : 


ec [R R 
D} + Oo | DN0.+r - DN—0—R' 
R R 


(40 à 80 %) 
R=AIk, Ar ; R’=CHoAr, CHAr2, C(CeHb}s, 
CH:2CH—CH2, cycloalcényle 
+ CeH5OH, CcHs, CsHis 
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Les N-oxydes d’imines subissent eux aussi une transposition 


(CsH5)2C—N—CH(CsH5)2 — (C6H5)2C—N—OCH(CsH5)2 
se 100 % 


Processus secondaires : dimérisation des radicaux intermédiaires, hy- 
dratation des oxydes d’amines (surtout dans le cas de R = AÏk), élimination 
selon Cope (voir 161), clivage oxydo-réductif : 


(CH3)2N—CH2CsH5 — (CHs)}2NH + CsH:3CHO 


l 
O 


Les N-oxydes d'amines de départ sont aisément obtenus par oxydation 
des amines au peroxyde d’hydrogène ou à l'acide perbenzoïque. 

La réaction peut avec succès être utilisée pour l'obtention des hydroxyl- 
amines disubstituées. 


Meisenheimer J., Ber., 1919, 52, 1667. 

Cope À. C. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 3423. 
Castagnoli N. e.a., « Tetrahedron », 1970, 26, 4319. 
Rautenstrauch V., Helv. chim. acta, 1973, 56, 2492-2508. 


446. Menchoutkine 


Alkylation des amines tertiaires par les halogénures d’alkyle avec formation 
des sels d’ammonium quaternaires : 


+ 
RsN +R'X TCH:COCHÿS ” R3N—R'X7 
* Solvants polaires 


La vitesse de la réaction dépend essentiellement de la nature de R 
[par exemple, (CsH5s)aN n’est pas alkylé], de la longueur et de la ramifi- 
cation des chaïnes de R et R’ {prim=sec >tert) et de la nature de l’halogène 
(1>Br>Cl). Parmi les halogénures aromatiques seuls (O2N)2-2,4 CeH3X 
entrent en réaction. 

Réactions parasites : formation d’oléfines (tout d’abord pour R’X 
tertiaires) et transalkylation : 


+ 
Rs3N+(CH3)3CX — R3NH X7 +(CH3)}:C—CH:2 
R3N+R'X —> ReNR'+RX 
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Voir également Hofmann (333), Prelog (531). 


Menschutkin N., Z. phys. Chem., 1890, 5, 589 ; 6, 41. 

Hartmann H., Schmidt A. P., Z. phys. Chem., 1968, 62, 194, 312. 

Matsui T., Tokura N., Bull. Chem. Soc. Japan, 1970, 43, 1751. 

Abraham M. H., Chem. Comm., 1970, 293. 

Sicsic S., « Tetrahcdron », 1974, 30, n° 2, 277-281. 

Tesunuroea T. H., Kypc Treoperuuecknx ocHoB opraHueckoï xiMHn. 
M.-JI., « Xumua », 1968, 318. 


447. Menke 


Nitration des composés aromatiques par un mélange de nitrates inorgani- 
ques et d'anhydride acétique dans l'acide acétique glacial : 


M(NOs)h : 30 à 80 °C 
ArH KCH:COhO[° ; (CH:COOH glac.) | ArNO: 


Ar=C6H4OH, CoH;NH2, CsH:CHO, CsH,COAIK ; M= Cu, Fe, Hg, Li, 
Mg, Co, Ni 
* CH3COCI 


La vitesse de nitration la plus grande s’observe lorsqu'on utilise un 
mélange des nitrates cuivrique et ferrique. Dans le cas ci-dessous il se 
forme un mélange de trois isomères avec prédominance de l’isomère ort/ho: 


CH; CH; CH; CH; 
cos Àhncoo 
NO» 


(90%) 


Voir également Fredenhagen (249), Reverdin (563). 


Menke J. B., Rec. trav. chim., 1925, 44, 141, 269. 
Bacharach G., J. Am. Chem. Soc., 1927, 49, 1522. 
Davey W., Gwilt J. R., J. Chem. Soc., 1950, 204, 3348. 
Gaoni Y. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 521. 
Houben-Weyl, 10/1, 768. 
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448. Mentzer 


Cyclocondensation thermique des phénols polyatomiques avec les É-céto- 
esters conduisant aux hydroxychromones et aux hydroxycoumarines : 


Î 
ROC, vR 


C 200 à 300 °C 
+ Il — 
HO OH C 


0” NR' | 
R . 
R 


H 
O 
FR N 
— Û X + | 
HO O R HO O O 
R—H, Alk, oclo-Alk; R'=CH, Ar; R'=CH;3, C2Hs 


Les polyphénols et B-cétoesters les plus variés entrent en réaction, par 


exemple : 
CHOOC 
& | = 
HO” OH HO 
oO HO oO 
, rl 
K 
HO O O 
OI 
Leger — CI 
HO OH O 0 ue 


A la place des B-cétoesters, on peut utiliser les esters maloniques dont 
la condensation avec les phénols ne fournit que des hydroxycoumarines : 


OH 
COOC,H; ci 
| f SK L 
R + CHCH, —+ RL | 
OH Cooc.Hs ü 0 
(25:63) 


R=H,Cli,, OCHs, OH 
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Voir également Pechmann (501), Simonis (617). 


Mentzer C., Mollo D., Vercier P., Bull. Soc. chim. France, 1949, 749. 
Pillon D., Bull. Soc. chim. France, 1952, 324. 
Gowan J. E., MacGollas P., Chem. Ind., 1955, 1672. 


449, Merrifield 


Préparation des peptides par condensation des aminoacides N-protégés 
avec les aminoacides ou les peptides liés par une liaison covalente à la 
molécule de polymère (synthèse en phase solide) : 


chauffage 
(dioxanne) 


ZNHCHCOO- + NH(C2Hs)3+ CICHoC6H4 | P) 
P 


R 
ET HBr 
D |P| (CH:3COOH) | 


R 
R’ 


AH : CoHiiN—C—NCsHn 


_ a LP, (diméthy!formamide) 


R 


— HCI * ; 25 °C 
— ZNHCHCO—NHCHCOO—CH:C6H:  P) TCH;CO0H) 


| 
R’ 


— NaOH®* ; 25 °C 
+ H:NCHCO—NHCHCOO—CHiCoHi Pro 


| 
—+ H2NCHCO—NHCHCOOH 
k à 
Z=CcHsCH:9CO, (CHs)3COCO ; | P|=polymère 
* HBr, HF+CF3COOH ; ** (C:Hs)sN 
On utilise habituellement un copolymère chlorométhylé de styrène et 


de divinylbenzène contenant 1,03 groupe nitré par noyau benzénique. 
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La réaction permet d'obtenir des peptides biologiquement actifs. 
Avantages de la méthode : rendements élevés en peptides, simplicité, 
facilité d'élimination des produits secondaires et d’un excès de réactifs. 
La méthode permet de standardiser et d’automatiser le processus de 
synthèse. 


Voir également Bergmann-Zervas (66). 


Merrifield R. B., J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 2149 ; 1964, 86, 304. 

Gutte B., Merrifield R. B., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 501. 

Marglin À., « Tetrahedron Letters », 1971, 3145. 

Winsch E., Angew. Chem., 1971, 83, 773. 

Lunkenheimer W., Merrificid-Synthese symmetrischer Cystinpeptide. 
Kôin-Opladen, Westdeutsch. Verlag, 1970, 748. 

Schrôeder E., Lubke K., The peptides, New York-London, Academic 
Press, 1965, cap. 9. 

Fieser, 1, 516. 


450. Meyer 


Obtention des acides alkylarsoniques par alkylation des arsénites de métaux 
alcalins au moyen d’halogénures d’alkyle en solutions hydro-alcooliques 
en présence d’alcali : 

NaOH 


RX + NasAsOs TG OH aqueux) ” RASO(ONa}): 


Les dérivés halogénés contenant des groupes fonctionnels divers 
(alcools, cétones, éthers, sulfures, etc.), de même que les sulfates de dialkyle 
peuvent également servir d'agents alkylants. La facilité d’alkylation diminue 
dans l’ordre suivant : I-Br-Cl. Les composés aromatiques réagissent 
difficilement ; les o- et p-substituants accepteurs d'électrons facilitent la 
réaction. 

Processus secondaire : élimination de HX avec formation d'oléfines. 
La réaction est utilisée aussi pour la synthèse des composés organoplombi- 
ques et organostanniques : 


Na2SnO2+RX — RSnOONa 
NaHPbO2:+RX —+ RPbOOH 


Modification d’Auger* : préparation des acides dialkylarsiniques par 
alkylation des sels d’acides alkylarséneux : 


RAS(ONa)}:+R'X + RR’AsSOONa 
* On l'appelle également réaction d’Auger. 
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Voir également Rosenmund (578), Strecker (645). 


Meyer G., Ber., 1883, 16, 1439. 

Cullen W. R., Adv. Organomet. Chem., 1966, 4, 148. 

Rochow E. G., Hurd D. T., Lewis R. N., Chemistry of Organometallic 
Compounds, New York, 1957, 59. 

OR, 2, 431. 


45I. Meyer 


Préparation des composés nitrés aliphatiques par action du nitrite d'argent 
sur les halogénures d’alkyle primaires : 


AgNOs ; <0 °C 
(ther} RNO2 


(40 à 80 &) 
X= Br, I (rarement Cl) 
* Co, cyclohexane, éther de pétrole, HCON(CH:3)2, (CH3)2SO 


Les dérivés halogénés alicycliques et aliphatiques-aromatiques de même 
que certains composés hétérocycliques halogénés entrent également en 
réaction, par exemple : 


O re) 
Il 
CXDN-cnre —> N—CH,NO> 
] 
O 


Il 
O 


RX 


(21%) 


Les groupes ramifiés présents en position & par rapport à un atome 
de carbone lié à l’halogène défavorisent la réaction. Les «,w-dihalogénures 
donnent des dérivés «,w-dinitrés. Processus secondaire : formation de 
nitrites. 

Dans le cas de RX secondaires, les rendements en composés nitrés 
sont très faibles par suite de réactions parasites. Les nitrites correspondants 
se forment principalement à partir de RX tertiaires. 

La mise à profit de NaNO2 dans le diméthylformamide ou dans le 
diméthylsulfoxyde (Kornblum) permet l'obtention des composés nitrés 
secondaires de tous les types. La réaction des «-halogéno-esters avec NaNO: 
constitue une méthode unique et générale d'obtention des &-nitro-esters 
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(rendements 80 à 90 %). L'introduction du groupe nitré à l’aide de NaNO: 
est une méthode commode pour la synthèse des composés nitrés aliphatiques 
et alicycliques. 


Voir aussi Konovalov (393), Ter Meer (659), Hass (300). 


Meyer V., Stüber O., Ber., 1872, 5, 203. 

Edward J. T., Tremaine P. H., Can. J. Chem., 1971, 49, 3481, 3489, 3493. 
Asinger F., Chemie und Technologie der Paraffin-Kohlenwasserstoffe, 
Berlin, Akademie Verlag, 1956, 353. 

OR, 12, 101. 

Weygand-Hilgetag, 488. 


452. Meyer 


Bromuration des formes énoliques des composés £-dicarbonylés, suivie 
d'une élimination de HBr et d’une formation des «-bromocétones : 


7. Br 
Bra | / 
REC TEURE como © | RE CHER | 7e 
OH O HO Br O 


+ R—C—CH—C—R Ho R—C—CH2—C—R'+ KBr+ 12 


JO | | 
O Br O 


La méthode est utilisée pour la détermination de la teneur en forme 
énolique du composé B-dicarbonylé (titrage bromométrique). La bromo- 
cétone formée décompose facilement KI avec dégagement de I2 ; l’iode 
libéré est retitré par le thiosulfate. 

La méthode est applicable aux composés carbonylés dont la teneur 
en forme énolique est faible ou moyenne. Le titrage bromométrique de 
composés très acides donne des résultats surestimés à la suite de la substitu- 
tion directe du brome à l'hydrogène. La méthode ne se prête également 
pas aux composés peu acides (pK < 10713) (notamment, aux esters œ-alkyl- 
acétylacétiques dont les dérivés bromés décomposent KI avec une vitesse 
comparable à celle de l’établissement de l'équilibre tautomère). Pour les 
composés de ce type on a mis au point une méthode modifiée permettant 
de déterminer une faible teneur (0,1 %) en forme énolique avec une 
grande précision (Dieckmann). 


434 


Meyer K. H., Ber., 1911, 44, 2720 ; 1921, 54, 577. 

Dieckmann W., Ber., 1922, 55, 2470. 

Schwarzenbach G., Wittwer C., Helv. chim. acta, 1947, 30, 657, 669. 
Mauser H., Nickel B., Chem. Ber., 1964, 97, 1745. 

es H., Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen. Berlin, Springer, 
1950, 43. 


453. Meyer-Mohr 


Obtention des dihydropyridines substituées par cyclocondensation des 
aldéhydes ou des cétones avec les nitriles des P-aminoacides insaturésx : 


N/ 
70 
co GHON NC-C C-CN NC CN 
a RCNH, (CH3COO!t) RÈ CR 2 | | 
O L | RT Kg R 
HN NH 
(104 855) 
R = CH;, Ar 


Les dihydropyridines obtenues s’oxydent facilement enŸpyridines 
appropriées sous l’action de CrOs. 

Divers aldéhydes et cétones aliphatiques, alicycliques et aromatiques, 
B-cétoesters et arylidène-acétophénones entrent en réaction, par exemple : 


CéHs 
NC CN 
C,HSCHO + 2CHLC=CHON —+ | | 

NH, H:C7 Né “CHs 

O 

NCQ 
CH,COCH,COOC:Hs + CHC= CHEN —— Le: 

de HO CH 


% On l'appelle également réaction de Hantzsch-Meyer-Mohr. 
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Les nitriles de départ sont obtenus par dimérisation de l’acétonitrile 
ou par sa réaction avec d’autres nitriles sous l’action des bases : 
HiON 
CHICN+RCN TEE RC—CH:CN = RC—CHCN 


NH NH: 
Voir également Hantzsch (296). 


Meyer E., J. prakt. Chem., 1895, 52, 81. 

Mokr E., J. prakt. Chem., 1897, 56, 124. 

Meyer E., J. prakt. Chem., 1914, 90, 29. 

Palit N., J. Indian Chem. Soc., 1950, 27, 71, 667. 
Courts À., Petrow V., J. Chem. Soc., 1952, 334. 
Elder field, 1, 469, 621. 


454, Meyer-Schuster 


Réarrangement des alcools «-acétyléniques tertiaires et secondaires en 
cétones et en aldéhydes «,f-insaturés en présence de catalyseurs acides: 


chauffage 


R 
RP RE [H:SO1)° ; (CH3COOH)*S 
H 


H:0O 


R, - R ï. 
| | DC—C=C-R" = C—C—C—R” 
R’ R/ 


R TR 
» —Cc—c-R’ | - DC—CH—C—R" 
R’ | 
O 


: du 
R’'=AIKk, Ar ; R, R’=H, Alk, Ar 
* Dowex 50, H2SO: + HgSO:, HCI, HCI- HgClr, H3PO4, P205:, ZnCb, 
KHSO:, Na2SO1, MgSOs sous vide, HCOOH, (CH3CO)O, CHaCOCI, 
CC:COOH, CICH:2COOH, CsHsOH, p-CH3CcH1SO3H 
** H20, dioxanne aqueux, CH3COOH aqueux, HCOOH, éther, CeHs, 
n-C3H;OH, (u1-C4H9)20, C2H5OH 
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Les alcools «-acétyléniques contenant plusieurs liaisons multiples se 
réarrangent d’une façon analogue : 


Ar:C(OH)(C=C)rAr Ar:C(OH)C=CCH=—CHAr 
ArC==CCH(OH)C=CaAr 


Processus secondaires : isomérisation, autocondensation des produits 
de la réaction. Cette dernière ayant lieu dans le cas de R’’=H est supprimée 
lorsque la réaction s'effectue en phase vapeur. 


Voir également Rupe (584). 


Meyer K. H., Schuster K., Ber., 1922, 55, 819. 

Newman M. S., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 4740. 

Ansell M. F., Hancock I. M., Hickinbottom W. J., J. Chem. Soc., 1956, 911. 
Swaminathan S., Narayanan K. V., Chem. Rev., 1971, 71, 429. 
Houben-Weyl, 7/2a, 907. 


455. Michael 


Synthèse des O-arylglycosides acétylés par réaction des &-acétylhalogénoses 
avec le phénolate de potassium : 


. | ArO—C—H 
| O+ArOK (acétone aqueuse) d 
HOCOCH: ; HOCOCH: 


Les conditions douces de la réaction permettent de conserver la pro- 
tection acétyle ; en règle générale, il se forme des f-glycosides. 


Voir également Koenigs-Knorr (387), Williamson (720), Helferich (305). 


Michael A., Am. Chem. J., 1879, 1, 307 ; 1885, 6, 336. 
Conchie B. J., Levy G. À., Adv. in Carbohydrate Chem., 1957, 12, 157. 
Halasa À. F., Smith G. E. P., J. Org. Chem., 1971, 36, 636. 
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456. Michael 


Addition nucléophile des substances avec un groupe méthylène réactif 
sur la liaison C=—C activée en présence de bases : 


R 
DH DCR (CaHsONa}® ; (C1HsOH)°* 


R - R pu 
» | DCH + DC=CR" _ Dcn-€-r"| F0, 
R' [  R7 | 


— DCH—C-CHR" 
R' 
(50 à 60 %) 
R, R’=CN, COOR, COCH:, CesHs, SO2R, etc. ; 
R’’== CHO, COR, COOR, CN, etc. 
* R2NH, RNHb, pipéridine, CaH2, KOH, etc. ; ** CsHs, dioxanne 


La réaction s'emploie largement en synthèse organique, par exemple : 
CH2(COOC2H5)2 + CeHs5CH—CHCOCHs aide” 
— C6H:3COCH:2CH(CsH:5)CH(COOC2H5)2 
(100 %) 
CH3COCH2COCHSs + 2 CH2—CHCN TNT 
—+ (CHsCO)2C(CH2CH2CN)2 
(77 %) 
(CH3): CHNOz + CH2—CHCOOCHs OHCHNCH OH] 
— (CH3)2C(NOz2)CH2CH2CO0O0CH: 


(85 %) 
CH,COOCH, 
CH=CHCOOCH, 
] APRES ‘COOCH 
: C?2H5ON | 3 
7 zCH,C00CH, ON) 
Z = 0, S, NCH; 
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En présence d’un excès de catalyseur, on observe des anomalies dans 
le déroulement de la réaction : 


[ le d H,ON 
nor & GOT. CH:CH—CH(COOC:H5)2 
CH:CH=CHCOOC:H5 CH3CHCOOC2H5 


s el produit « anormal » 


1/6 molc de C:H:5ON 
CH3CH(COOCHs) METRE OR, CHCH—CH1COOC-Hs 
CH3C(COOC2H5)2 
produit « normal » 
La réaction rétro-Michael est un clivage de la molécule qui peut être 


considéré comme une réaction inverse de l’addition de Michael, par 
exemple : 


O 
I ART 
T7 
K 3 
sg | INCHICH:COCHs “0 
CH: Le No 
O 


CH2CH:2COCH; 
+ TS ER 
cHs/ "No 

Modification de Robinson : utilisation des iodométhylates de bases 


de Mannich en tant qu'une source de cétones «,f-insaturées pour la con- 
densation avec les composés méthyléniques * : 


C + 
CH3COCH:CH:N(CH 32 + CH3COCH:CH:N(CH ssl — 
+ CH3COCH—CHe 


La cétone formée possède une réactivité élevée, ce qui permet de l’utili- 
ser in situ pour la synthèse de composés difficilement accessibles. 


Voir également Carroll (136), Robinson-Mannich (573), Eijkman (205). 


Michael A., J. Prakt. Chem., 1887, 35, 349 ; 1891, 43, 390 ; Ber., 1908, 
33, 3731. 


x On l'appelle également réaction thermique de Michael. 
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Ha3apos H. H. u dp., XOX, 1953, 23, 1704. 

Seebach D., Leitz H. F., Angew. Chem., 1971, 83, 542. 

Fôhlisch B. e.a., Ann., 1973, 11, 1851-1881. 

Buggle K., Michael addition reactions with acetylenic esters and ketones. 
Dublin, Royal Irish Acad., 1971, 256 p. 

Fuson, 504. 

OR, 1, 321 ; 10, 191 ; 16, 47. 


457. Michaelis 


Obtention des composés azoïques à partir des thionylarylamines et des 
N-arylhydroxylamines : 


Ar—N=$S—0 + Ar NHOH CH” Ar—N=—N—Ar 
(80 à 90 %) 
Ar, Ar’=CsHs, CeH1CH3s 


L'«-naphtylsulfinimine réagit de façon analogue. Dans le cas de 
Ar=CeHiNH2-p, il se forme un composé triazoïque : 


2 NH2C6H:NSO +2 Ar'NHOH - 
+ AT—N=N—C6Hi—N=N—CoHi—N=—N—Ar 


Michaelis À., Peton K., Ber., 1898, 31, 984. 
Fierz-David H. E., Helv. chim. acta, 1951, 34, 846. 


‘458. Michaelis-Becker 


Préparation des esters complets des acides alkylphosphoniques par réaction 
des sels sodiques ou potassiques des phosphites de dialkyle avec les halo- 
génures d’alkyle : 


x 2 
RO 225 °C RO, | RO 
P—OM + R°7X GH:0H} P—OM | —- P—R’ 
R’'O R'O” | R'O Il 
R’’ 


R, R’=AIk, Ar; R’’=AIk; X=Cli, Br, Ï ; 
M= Na (habituellement), K 
* Alcools, tétrahydrofuranne, NH liquide, solvants non polaires 
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Les sels des acides alkyl(aryl)phosphéniques, des esters alkyl(aryl)- 
phosphéneux et de leurs thio-analogues, de même que les sels des acides 
phosphoreux polymères réagissent de façon analogue : 


RR'P—OM+R"X —+ RR'P(O)R” 
R(R'O)P—OM+R"X + RR'P(O)OR’ 


ONa | ° 
PRNEe n+1Ce6HsCH:CI —+ | —O—P—O0—(CH:2)e— 
CH:CsH5s n 


La réactivité des halogénures d’alkyle diminue dans l’ordre suivant : 
primaires secondaires tertiaires, de même qu'avec l’augmentation du 
radical alkyle. Parmi les halogénures d'alkyle tertiaires, seuls les chlorures 
de triaryiméthyle donnent facilement des produits normaux, tandis qu'à 
partir des bromures de triaryiméthyle, il se forme habituellement des 
radicaux triaryiméthyles (voir Arbouzov-Arbouzov, 17). Les halogénures 
d’acyle réagissent de la même façon que les halogénures d’alkyle. 

La réaction est applicable à l'obtention des composés contenant une 
liaison de phosphore avec différents éléments, par exemple : 


(C2H50):PSNa + CH:5SCI — qe (+90 %) 
S 
(RO)2PONa + (CesHs)3SiCI —+ PR 
O 


La réaction s'emploie largement dans la synthèse de pesticides, d'esters 
phosphoniques insaturés, de produits pharmaceutiques, etc. 


Michaelts À., Becker T., Ber., 1897, 30, 1, 1003. 

Upeïü6epm À. H., Mydpan JI. M., Myôdpuiñ D. B., XOX, 1969, 39, 1416. 
Vilceanu R., Neamtiu J., Rev. chim. (Bucharest), 1973, 24, 153. 

Lesiak K. À. e.a., Phosphorus, 1975, 6, 65. 

Ferguson G.T., Glidwell K., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1977, 2071. 
ITypde:1a ]., Betiuany P., XUMHa opranHueckux coenHHeHniä dochopa. 
ep. c pyM. lou pen. M. H. KaGaunuka. M., « Xumusa », 1972, 201. 
PHMHOC, 15, 41. 
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459. Michalski 


Obtention des monothionpyrophosphates de tétraalkyle par transposition 
des sulfures de tétraalkyldiphosphoryle préparés à partir des S-chloro 
monothiophosphates de dialkyle et des phosphites de trialkyle : 


(ROLP—SCI+ R'O—P(OR/} re” [(RO)P—S—P(OR’}] — 
| 0 € ÔR 
+ (RO}P—S—P(OR'} + (RO}P—O—P(OR'} 
à ê 


R, R’=AIKk 
Une transposition analogue se produit dans le cas des composés de 
type (RO)20P—S—PO(OR')R”, où KR, R’, R’’=AIk. Le processus peut 


être considéré comme une réaction de substitution nucléophile intra- 
moléculaire. 


Michalski J. e.a., Roczn. Chem., 1956, 30, 651. 

Michalski J., Patajczak R., Chem. Ind., 1959, 539. 

Michalski J., Bull. Soc. chim. France, 1963, 11. 

ID'pde1a A. Boiiuany P., XuMuñA oprannueckux CoenuHCHH ochopa. 
Fep. c pyM. Ton pen. M. H. KaGaunnxa M., « Xumusa », 1972, 478, 555. 


460. Mignonac 


Amination réductrice des composés carbonylés sous l’action des amines 
(ou de l’ammoniac) et de l'hydrogène en présence de catalyseurs : 


Hz: ; chauffage 
Do + DNA (CaH:OH) ; ; [Ni]® TECLLOE IN ie ” DCH-NC 
(30 à 90 %) 


R=H, AÏk, Ar; R’=AIk, Ar 
+ Pt, Pd, PtO 
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Le processus s'effectue sous pression. La réaction avec l’ammoniac 
conduit à la formation d’un mélange des amines primaires et secondaires. 
Les aldéhydes et cétones aromatiques sont plus réactifs qu'aliphatiques. 


Voir également Leuckart (417), Wallach (695). 


Mignonac M. G., C.r., 1921, 172, 223. 

Schwoeg E. J., Adkins H., J. Am. Chem. Soc., 1939, 61, 3499. 
Houben-Weyl, 4/2, Si. 

OR, 4, 178. 

OS, Coll. Vol. 3, 717. 


461. Milas 


Hydroxylation catalytique des oléfines par le peroxyde d'hydrogène en 
présence d’oxydes de métaux avec formation des glycols : 


H:Où ; HO 5; 0 "CC 
D [VaOs]* (ert-CiH,OH Ron” V4 DK 


HO OH 
(40 à 90 %) 


* WOs:, MoOs, CrOs, SeO2, OsO:, irradiation U. V., sans catalyseur ; 
** éther, acétone, CH30H, CH3COOH aqueux 


Dans le cas de OsO, il se produit une hydroxylation cis, d’autres 
oxydes favorisent l'hydroxylation frans. À la place de H20O2, on peut 
utiliser l’hydroperoxyde de tert-butyle. 

L'oxydation des polyoléfines par le réactif de Milas (OsO4 dans le 
tert-CaH95OH) se fait souvent sélectivement et s'emploie, notamment, 
pour la transformation du B-carotène en aldéhyde approprié. 


Voir également Wagner (690), Woodward (734), Criegee (169), Berg- 
mannSchotte (65). 


Milas N. À. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1936, 58, 1302. 

Gilman L. Organic Chemistry. Ed. 2. V. 4, New York, John Wiley Inc., 
1953, 1154. 

Adv. Org. Chem., 1, 120. 

Fieser, 1, 475. 
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462. Miller-Plôchl 


Obtention des pyrroles par cyclocondensation des aldéhydes insaturés 
avec l’«-arylaminophénylacétonitrile sous l’action de l'alcali, suivie d’une 
aromatisation des pyrrolidines intermédiaires par chauffage : 


HC=CHR 
KOH + 
CH=CHR + NC-CH-CH, THON HO—HC| .CH-Cetls eh 
CHO NHAr AIN CN 
R R 
CH Fr 
ns po Se tr, a 
AIN | NAr 
(60 à an':) . 
R =H. CHs. CéHs, CHUINO, p: Ar= Ces, CéHCH3p 


° C.HOH 


Les &-alkylaminoacétonitriles fournissent des pyrroles avec de très 
faibles rendements. 


Voir également Knorr (384). 


Miller J., Plôchl J. Ber., 1898, 31, 2699. 
Treibs A., Derra R., Ann., 1954, 589, 176. 
Treibs A., Angew. Chem., 1952, 64, 615. 


463. Milobendzki-Szulgin 


Transformation des phosphites de triaryle en méthylphosphonates de 
diaryle par chauffage avec de l'alcool méthylique : 


+215 °C ; pression 


P(OAr)3 + CH3OH —— [CH30—P(OAr):] — 
+ CH3—PO(OAr}): + ArOH 


Ar=C6cHs, CeH:CH3 


Les phosphites de trialkyle réagissent de façon analogue : 


P(OC2H:)3+ CH3OH —+ CH3—PO(OC2His)2 
(60 %) 


Lorsqu'on utilise l'alcool éthylique, le rendement en phosphonates 
diminue : 
P(OC2H:)3 + CoHsOH —+ C2H5—PO(OC2H:)2 
(15 %) 


Dans le cas des alcools supérieurs, la transestérification est une réaction 
principale, par exemple : 


P(OCsH5)3+71-C3H9OH — P(OC:H9)3 + CeHs5OH 


Réactions parasites : formation des phosphates de trialkyle et des 
diesters de l'acide phosphoreux, transestérification des esters de l'acide 
méthylphosphonique : 

225 °C 
P(OCsH5)3 + CH3OH 


CH3—PO(OCH3)2 + CeHs5OH 


215 °C 
P(OC2Hs)s+ CH3OH + 


—+ CH3—PO(OC2H5s)2 + HPO(OC:H5)2 + PO(OCeH5)s 
(60 %) (25 %) (15 %) 


Voir également Arbouzov (16). 


Milobendzki T., Szulgin K., Chem. Polski, 1917, 15, 66 ; C. A., 1919, 13, 
2867. 

Cason J., Baxter W. N., J. Org. Chem., 1958, 23, 1302. 

[ypderia A. Beriuany P., XuMna oprannueckux coennHennä pochopa. 
liep. c pyM. Ion peu. M. H. KaGauuuxa. M., « Xumua », 1972, 387. 


464. Mischer 


Raccourcissement de la chaine carbonée des acides carboxyliques par Îles 
étapes suivantes : préparation de l'alcool tertiaire, sa déshydratation en 
dérivé du diphényléthylène, bromuration de ce dernier par le N-bromosucci- 
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nimide en position &« d’une double liaison avec déshydrobromuration ct 
oxydation par l’anhydride chromique en cétone appropriée x 


H:C H,C 
OOCH: 2csHsMgBr C(CH5)2 (CH3COkO; chou foge 
en ” ————— —_—_—+ 
F se (CH3COOH) 
| Br 
H;C H,C 
| ronauge | 
(CH Rs C(CH)z CéHsN(CH 3): 
— ———+ 
(CCL) —HBr 
H,C 
ca COCH; 


C(CH5)z cross 085°c 
—— a ————— 
(CCI + CH3CO0H) 

Malgré la complexité et les étapes multiples de la synthèse le rendement 
en produit final est satisfaisant. La méthode s'emploie avec succès en 
chimie des stéroïdes pour le raccourcissement de la chaîne latérale de trois 
atomes de carbone. 


Voir également Barbier-Wieland (45), Gallagher-Hollander (264), 
Krafft (400). 


Meystre C. e.a., Helv. chim. acta, 1944, 27, 1815. 

Zepter B., Ber., 1967, 100, 9. 

Fieser L., Fieser M., Steroids, New York, Reinolïld Publ. Corp., 1959, 545, 
641. 

Rodd, 2, 117, 796, 903. 


* On l'appelle également réaction de Meystre-Mischer ou de Mischer- 
Wettstein. 
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465. Moreland 


Substitution de l'halogène dans les &-halogéno-cétones par un groupe 
acyloxy sous l’action des sels de triéthylammonium des acides organiques : 


20 °C 
Ar—C—CH2X + RCOO” +*NH(C2H5s)s (CH;COCH:;) Ar—C—CH3—OCR 


| 
Ô Ô (e) 


(80 à 90 &) 
Ar=C6Hs, CeH:CoHs ; R=Ar ; X=ClI, Br, I 
D'autres composés comportant un halogène mobile, notamment 
p-O2NC6H4CH2Cl, réagissent d’une façon analogue. L’addition de Nal 


en quantités catalytiques et le chauffage accélèrent la réaction. La méthode 
s’emploie en chimie des stéroïdes. 


Voir également Baeyer-Villiger (33). 


Moreland W. T., J. Org. Chem., 1956, 21, 820. 
Rothman E. S., Rerlstein T., Wall M. E., J. Org. Chem., 1960, 25, 1966. 
Fieser, 1, 1201. 


466. Moureau-Mignonac 


Oxydation catalytique des alcools aliphatiques en aldéhydes (ou cétones) 
par chauffage dans un courant d'oxygène en présence de poudre d'argent : 


Os à 360 à 400 °C. 
DCHOH ” [poudre de A de Ag] + x—0 
(40 à 85 %) 
Divers alcools primaires et secondaires entrent en réaction. 
Dans certains cas la réaction est effectuée sous vide pour augmenter 


le rendement. Ainsi, le rendement en aldéhyde cinnamique, lorsqu'on 
effectue la réaction sous vide, s’accroit jusqu'à 90 % (au lieu de 60 %). 


Voir également Adkins-Peterson (3), Oppenauer (489), Pftzner- 
Moffatt (511). 


Moureau Ch., Mignonac G., Bull. Soc. chim. France, 1921, 29, 88. 
Moureau H., Chovin P., Brunet M., Bull. Soc. chim. France, 1948, 15, 96. 
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467. Müller-Cunradi 


Condensation des éthers vinyliques avec les acétals en présence de trifluorure 
de bore avec formation des aldéhydes «,B-insaturés : 


CH;=CHOR + R'CH(OR"h 555” 


OR O 
5 R'CHCHICHC SRE R'CH—CHCE 
R” H 


R’’ 
* ZnCle 


La condensation s'effectue à basse température. Pour augmenter la 
chaîne d'un aldéhyde de trois atomes de carbone, on fait appel à l’éther 
propénylique. La réaction a trouvé un large emploi dans la synthèse des 
aldéhydes de la série des carothénoïdes et de la vitamine A. 


Mäüller-Cunradi M., Pieroh K., br. am. 2 165 962 (1936) ; Chem. Zbl, 
1940, 1, 1423. 

Makun C. M., Poxckos H. H., XOX, 1961, 31, 3214. 

Adv. Org. Chem., 4, 128. 

Houben-Weyl, 7/1, 116 ; 6/3, 289 ; 5/1b, 154. 


468. Müller-Rochow 


Obtention des alkyl- et arylhalogénosilanes à partir des halogénures d’alkyle 
ou d’aryle et du silicium en présence de catalyseurs métalliques* : 


Si ; chauf | | 
RX — up + ReSiCle+ RSiCls 


R=AIk, Ar; X=CI, Br 
* Ag, Ni, Sn, Sb, Mn 
Le rendement total en halogénosilanes est de 50 à 70 %. En tant que 


catalyseurs, on utilise également des alliages de silicium et de cuivre ou 
d'autres métaux. Dans le cas des halogénures d’alkyle, le processus se 


* On l'appelle également réaction de Rochow. 


448 


fait à 250-300 °C et dans celui des halogénures d’aryle, à 400-500 °C. 
Produits secondaires : R3SiCI, R:1Si, SiCli. 

La méthode s'emploie pour la préparation industrielle des diméthyl- 
chloro- et méthyltrichlorosilanes. 


Müller R., Z. Electrochem., 1941, 47, 327. 

Rochow E. G., J. Am. Chem. Soc., 1945, 67, 963. 

Hurd D. T., Rochow E. G., J. Am. Chem. Soc., 1945, 67, 1057. 

Meroubl 31cMeHTOOpraHHyeckoÏ xuMHH. Kpemuuÿñ. Tox per. À. H. Hec- 
MeaxoBa H K. À. Koueukosa. M., « Hayka », 1968, 100. 


469. Mumm-Hesse 


Obtention des N,N-diaroylanilines à partir des iminochlorures aromatiques 
sous l’action des sels d’acides carboxyliques avec transposition intramolé- 
culaire simultanée des imino-esters formés : 


COAr 


CeH3N=C—Ar + Ar COOM PTT M CoHsN==C—Ar — CHINC 
COaAr’ 


CI OCAr 
Ar, Ar'=C6Hs, CoHiCH3, CoH3NO2, CoH3NHo ; M=Na, K 


A la place des sels d'acides carboxyliques, on peut utiliser les acides 
libres et la triéthylamine : 


R COR 
CaHeN— CC +R'COOH EE CeHsN 


La 


(70 à 100 %) 
R=C(CH:)s, CoHs ; R’=CH:s, C(CH3)s, CH:CI 


Les iminochlorures de départ sont obtenus par action du pentachlorure 
de phosphore sur les acétanilides correspondants. 


Voir également Sonn-Müller (626). 


Mumm O., Hesse H., Ber., 1910, 43, 2505. 
Mummn O., Hesse H., Volguartz H., Ber., 1915, 48, 379. 
Cramer F., Baer K., Chem. Ber., 1960, 93, 1231. 
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470. Nametkine 


Isomérisation des composés de la série terpénique par suite de la migration 
de l’un des groupes gem-méthyles vers l’atome de carbone voisin dans des 
conditions de catalyse acide (transposition camphénique du type ID) : 


ñ oH R R 
H 
ANÉCH, M:S04; 60°C O2 _uo + CH, 
( ES RE SEE CH, 272: ci re 
CH, (cHcOUHgte:) CH, —— CH, =" 
CH, CH, CH, 


R R 
CH, | CH, 
CH no. CH, 
Lo -CH 
CH S 3 


3 OH 


Au cours de la transposition, il se produit une isomérisation du 
squelette carboné du type transposition rétropinacolique : 


SN aie + (CH3)2C—CH(CH3:)2 
OH OH 


A la différence de la transposition camphénique du type I (voir Wag- 
ner-Meerwein, 694), elle ne modifie pas la partie cyclique de la molécule. 


Me es CH, 
u 
RE LME NE 3 ——+ 
HO co Qu — H,0 QC 1 
R OH è 
R R 


H; 
ransposilion 
f du tyrell 
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Baenep T., XPDXO, 1899, 31, 680. 

Hasemkun C. C., Bpiocosa JT. A., KXPŒDXO, 1924, 55, 525; 1925, 57, 80, 
Roberts J. D., Vancey J. 4., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 3165. 

Dietrich Bernstein, « Tetrahedron Letters :, 1967, 2281. 

Peymos O. À., Teoperiieckie OCHOBBI oprannueckoï xHMum. M., Han. 


MTV, 1964, 554. 


471. Nazarov 


Cyclisation des allylvinylcétones en cyclopenténones sous l'action de 
l'acide phosphorique : 


RCH—CR' RCH—CR' 


\N H3POX ; chauffage HN 
CHÉRREX ET 0 ne SERRES is 
CH: CHz 
+ R R’ 
7 NS 4 
. CHe—HC/. _2C=—0| - >: Do 


CH: 
+ HSO1, HCI, p-CH:3C5H3SO3H, HCOOH, CH3COOH glac. + H2SO, etc. 


Le groupe vinyle est réactif même s’il porte des substituants aliphatiques 
ou aromatiques. Les groupes vinyle ct allyle peuvent faire partie d'un 
système cyclique : 


Il O 


C 
CC, H3POu: 65°C: D 


C 
CY 10 H3PO4: 90°C 
—— 
SC NT 


# 


| (-50%) 
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L’allylvinylcétone et toutes les cétones substituées dont le groupe 
vinyle fait partie d’un cycle pentagonal sont hydratées avec cyclisation 
ultéricure en tétrahydro y-pyrones : 


O 
Il O0 
C Il 
DT {T2 
| 
HC 


La réaction s'emploie dans la synthèse de stéroïdes. 


Ha3apos H. H. u dp., H38. AH CCCP, OXH, 1946, 633; 1947, 205. 
Hazapose H. H., Ycn. xuMuu, 1951, 20, 71, 309. 

Braude E. À., Forbes W. F., J. Chem. Soc., 1953, 2208. 

Bergelson G. « Tetrahedron », 1959, 6, 161. 


472. Neber 


Réarrangement des sulfonates de cétoximes en &«-aminocétones sous l’action 


des bases : 
C2:H:OK° ; 0 °C 
ArCH2—C—R + CeHsSO:CI > ArCH>—C—R — Co 


| 
NOH NOSO:CcH; 
= Ar—HC—C—R “= ArCH—C—R 
VA | 
N NH: O 
R=Ar, CH:Ar 


* C:H5ONa, CH3OK 


La réaction est habituellement réalisée sous atmosphère d’azotc. La 
répétition successive de la réaction conduit à des diamino-1,3 cétones. 
Les &«-aminocétones cycliques sont obtenues d'une façon analogue : 


NOSO,CéHs 


O 
R R 
| —+{ | [wm, 
/ / 


R=H.CH,;: Z=0,5 
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Voir également Baumgarten (54), Beckmann (57), Chapman (138). 


Neber P. W., Friedolsheim À., Ann., 1926, 449, 109. 

House H. O., Berkowitz W. F., J. Org. Chem., 1963, 28, 307, 2271. 
Brien C. O., Chem. Rev., 1964, 64, 81. 

Baumgarten H. E. e.a., J. Org. Chem., 1966, 31, 3708. 

Tamura Ÿ. e.a., « Synthesis », 1973, 4, 215-216. 


473. Neber-Bossel 


Préparation des hydroxy-3 cinnolines par diazotation des sels d'acides 
o-aminomandéliques, par réduction des sels de diazonium en acides o- 
hydrazinomandéliques avec cyclisation ultérieure sous l'action de l'acide 
chlorhydrique : 


1 —C SnCl2: 
CHONH COONR no: c1:-0"c CHOH-—COONa ae 
d STI LE 
NH; N°CI 


CHOH-COOH HCI; chauffage K OH 
Os © 
NHNH, N° 
(20 à 60%) 


Dans le cas des acides aminomandéliques &«-phényl- ou &-benzylsubsti- 
tués, les hydroxy-3 cinnolines se forment avec de faibles rendements par 
suite de la cyclisation des composés diazoïques correspondants : 


HO k HO R 
L _C--COONa ici 
4 | —+ | Pa 
N,CI NNH: 
(10a 50%) 


Voir également Widman-Stoermer (715), Richter (564). 
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Neber P. W. e.a., Ann., 1929, 471, 113, 127. 
Alford E. J., Scho field K., J. Chem. Soc., 1952, 2102. 
Baumgarten H. E. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 3977, 4634. 


474, Nef 


Préparation des aldéhydes ou des cétones par action des acides inorganiques 
sur les sels de composés nitrés aliphatiques : 


O 
2 / NaOH° H2SO,4 ou HCI _H:2SO4 ou HCI_ 
DCH PS Don Na HO 


: OH 
> DK =: DC—N—0 ” Dc=0 
RER 
H OH 


(80 à 85 %) 


* KOH 


La méthode permet d'obtenir des cétones et aldéhydes aliphatiques 
et alicycliques contenant des groupes fonctionnels divers, par exemple : 


HOCH,(CHOH),CHNO,y—>HOCH,(CHOH),CHO 
(ROOCCH,CH,),CHNO;—> (HOOCCH,CH),C=0 
| Il 


NO, O 
ps —Ù ÿ=0 


Processus secondaires : formation d'acides carboxyliques, nitrosation. 
La réaction trouve une large application, en particulier, en chimie 
des oses. 


Voir également Sowden-Fischer (628). 


Konoea.i08 M. H., XPHXO, 1892, 23, 202. 
Nef J. U., Ann., 1894, 280, 263. 
Noland W. E., Chem. Rev., 1955, 55, 137. 
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Shamma M., Rodriguez H. R., « Tetrahedron », 1968, 24, 6583. 
Deswarte S., Bull. Soc. chim. France, 1969, 522. 
Perry M. B., Daoust V., Can. J. Chem., 1973, 51, n° 18, 3039-3043. 


475. Nef 


Obtention des alcools acétyléniques par addition des acétylures de métaux 
aux cétones : 


DC—0+ M—CæCH pes )S-C=CH 


OH 
(jusqu’à 90 %) 


M=Li, Na, K, Ca 
* NH; (liquide) 


Les cétones «,f-insaturées (benzalacétone, furylidèneacétone, etc.) 
réagissent également. Les traces d’eau diminuent sensiblement le rendement 
en produit. 
La réaction s'emploie avec succès en chimie des caroténoïdes pour 
l'allongement de la chaîne de deux atomes de carbone. 


Voir également Arens-Van Dorp (18), Jones-Weedeon (366), Inhoffen 
(350), Reppe (562), Favorski (221). 


Nef J. U., Ann., 1899, 308, 281. 

Hurd C. D., McPhee W. D., J. Am. Chem. Soc., 1947, 69, 239. 
Adv. Org. Chem., 1963, 4, 123. 

Fieser, 1, 573. 

Houben-Wey!, 13/1, 605. 
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476. Nenitzescu 


Acylation réductrice des cycloalcènes par les chlorures d'acides en présence 
de chlorure d'aluminium * : 


CH Cle SH: 

CH 50 à 70°C SN CHCI Hz °C cH 

(Ha 1, + RCOCI is (H:C $ —— M ds 
N CH | N /CHCOR CHCOR 
CH; CH, If, 


n = 1,2 


La réaction se fait en présence d’un cycloalcane approprié qui sert 
de source d'hydrogène résultant d’une autocondensation catalysée par 
AlCIs, par exemple : 


2 CoHi2 —Ci2H22+ 2H 
Dans le cas du cycloheptène (#=3), il y a contraction du cycle et 


formation d’un dérivé du méthylcyclohexane. La contraction du cycle 
a lieu également au cours de l’acylation du cyclohexane et du méthyl- 


cyclohexane : 
—20°C : 
Co) +RCOC x as 


COR 


Dans ces conditions, l’acylation des cyclopentanes, du phénylcyclo- 
hexane et des hydrocarbures condensés saturés ne modifie pas la taille 
des cycles. 


Voir également Friedel-Crafts (252), Kondakov (392). 


Nenitzescu C. D., Cantuniari J. P., Ann., 1934, 510, 269. 
Hanuise J., Smolders R., Bull. Soc. chim. France, 1967, 2139. 
Otvôs L. e.a., Acta chim. Acad. Sci. Hung., 1972, 71, 193. 
Houben-Wevi, 7/2a, 421. 


* On l'appelle également réaction de Darzens-Nenitzescu. 
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477. Nenitzescu 


Cyclocondensation des benzoquinones-1,4 avec les esters f-aminocrotoni- 
ques N-monosubstitués en esters des acides hydroxy-5 indolecarboxyliques-3 
par chauffage dans l’acétone : 


O 
Îl  CHCOOC,H; 


I No;chauffuc: 
ef )+ ee (cu,cocu,) 


I NHR' 
O: 
OH OH 
—} rl > r| — 
CHCOOC,H CHCOOCHs 
| 2°°5 
HO 
0 ,C-CHs 40 CH 
NR' NR 
OH OH 
= r! > R L COOC,Hs > 
NHR' 
(20075) 


R=H,CH,,0CH,,OH,CI,CF,COOCH,: R'=AIk,CHs:CH4CHs,CH:CeHs 


Les quinones substituées donnent un mélange des produits contenant 
des substituants appropriés en positions 6 et 7. Les composés substitués 
en 4 ne se forment qu'à partir de quinones avec des substituants accepteurs 
d'électrons très forts (CF3, COOCH:). La réaction des benzoquinones 
avec les f-aminovinylcétones fournit des hydroxy-5 acyl-3 indoles. 

La réaction des benzoquinones-1,4 avec les esters N, N-dialkylamino- 
crotoniques conduit à des dérivés du benzofuranne 


COOR 
OK CHCOOR HO NE 
+ Il ; SEE | NR; 
Ko CBRR; 
0 
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Les produits de la réaction éliminent facilement le groupe carbéthoxy-3 
par hydrolyse acide. 

Des benzofurannes acylés en 3 se forment également à partir des 
B-aminovinylcétones et de la benzoquinone-1,4. 

La réaction de Nenitzescu est effectuée préférentiellement dans 
l'acide acétique ou le dichloro-1,2 éthane. 


Voir également Bischler-Môhlau (78). 


Nenitzescu C. D., Bull. Soc. chim. Romania, 1929, 11, 37 ; Chem. Zbl. 
1929, 11, 2331. 

Tpunese À. H. u dp., XOX, 1960, 30, 2311. 

Tpuuee À. H. u dp., KXOX, 1962, 32, 1948, 2614. 

Tpopumos D. À. u dp., X. opr. xnMuu, 1967, 3, 2185. 

Kuckländer U., « Tetrahedron », 1973, 29, 921. 

Sundberg R. J., The Chemistry of Indoles. London-New York, Acad. press, 
1970, 171. 

OR, 20, 337. 


478. Nenitzescu 


Synthèse des indoles par réduction et cyclisation des É-dinitro-2 styrènes 
avec des copeaux de fer dans l’acide acétique : 


GONE NOR re NHOH \ 
R COX R’ LR | - R | 
(CHCOOI) ( ] ) e 
NO, NR 


NII + 
(20 a 65 4) 
R=H, CH; OCOCH,. OCH,, OCH,CHs, F, CI, L R'=H, CH, 


L'hydrogénation catalytique des dinitrostyrènes sur Pd/C dans le 
mélange d’éthanol et d'acide acétique fournit des indoles avec de meilleurs 
rendements. 

Les dinitrostyrènes de départ sont habituellement obtenus par con- 
densation des a-nitrobenzaldéhydes avec le nitrométhane ou le nitroéthane 
en présence de bases, de même que par nitration des f-nitrostyrènes. 


Voir également Weerman (700), Baeyer (30). 
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Nenitzescu C. D., Ber., 1925, 58, 1061. 

Huebner C. F. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 5887. 

Eïden F., Kucklaender U., Arch. Pharm., 1973, 306, n° 6, 446-449. 
Sundberg R. J. The Chemistry of Indoles. Ed. A. Blomaquist. London- 
New York, Acad. press, 1970, 182. 


479. Nesmeyanov 


Obtention des composés organométalliques aromatiques par décomposition 
des sels doubles d’aryldiazonium et d’halogénure de métal sous l’action 
de la poudre métallique (méthode diazoïque) : 
M’ 
LArN2X ]n MX n Serre ArlnmMXn-m 
X=CI (habituellement) ; M=Hg, Sb, Bi, Sn, Pb, TI, As ; 
M’=Cu, Zn, Bi 

La réaction a été découverte pour les composés organomercuriques. 
En présence de poudre de cuivre en excès, ArHgX formés sont convertis 
avec de bons rendements en Ar2Hg : 

Cu C 
[ArN:X]HeXe mncocns ArHeX —— ArHg 
+ CH3COOC2H5, H2:0, etc. 


Les substituants portés par le noyau aromatique exercent une influence 
sur la vitesse de la réaction, d'où la séquence suivante : 
NO<CI<H = CH3< CH: < OCHs 


Réactions parasites : substitution du groupe diazoïque par l’hydrogène 
ou par l’halogène. 


Modification de la méthode : 


1. Décomposition des borofiuorures de diazonium par les métaux 
utilisée avec succès pour la synthèse des composés de l'étain, du plomb ct 
du thallium : 


Pb 
ArN2BF3 —— Ar:Pb 


Au cours de la décomposition de certains sels doubles, il se produit 
une arylation analogue du métal, par exemple : 


[ArN:CIh-ZnCl > ArsSbCla 
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2. Décomposition des sels des acides arylazocarboxyliques : 


ArN=NCOOK “EE, ArHgCI 


Cette variante donne de bons résultats dans le cas des composés du 
mercure, de l’antimoine et de l’arsenic. 


Voir également Hellerman-Newman (308). 


Hecuesaunoe À. H., KXPDXO, 1929, 61, 1393, 1407. 

Reutow O. A., Angew. Chem., 1960, 72, 198. 

Peymos O. À. u dp., X. opr. xuM., 1969, 5, 1486. 

Meronpbi 31eMeHToopraHnueckoï xUMHH. Pryre. Tou peu. À. H. Heces- 
Hopa H K. À. KoueuKkosa. M., « Hayxa », 1965, 182. 

PHMHOC, 3, 73. 


480. Newman-Kwart 


Réarrangement thermique des O-arylthiocarbamates en S-arylthiocarba- 
mates 


+400 °C : Ni 
FN Te (solvant non polaire)* Re 
S O 
(+70 à 95 %) 


+ Sans solvant 


L'hydrolyse alcaline des S-arylthiocarbamates conduit aux thiols 
respectifs avec des rendements quantitatifs. Certains thiophénols peuvent 
être obtenus par cette méthode seulement. 

La réaction est utilisée pour la désoxygénation des phénols auxquels 
l'hydrogénation directe n’est pas applicable : 


COS ; NH(CrHsh ; +400 C ; Ns 
ATOH —@ pin” ArO—CSN(CaH 5) —— + 
KOH ; chauff: H 
+ ArS—CON(CHs) —— com” ASH fi ArH 


Voir également Schônberg (607). 
Newman M. S., J. Org. Chem. 1966, 31, 3980. 


Kwart H., Evans E. R., J. Org. Chem., 1966, 31, 410. 
Relles H. M., Pizzoloto G., J. Org. Chem., 1968, 33, 2249. 
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481. Niementowski 


Préparation des céto-4 quinazolines par cyclocondensation thermique des 
acides anthraniliques avec les amides : 


CONH; 


O0 120 à 130 °C 
Dot + RCONH, —— —+ 
NH NHCOR 


(5070 %) 
R=H, AIÏK,Ar 


* 200 °C (pour la préparation des composés de la série naphtalénique) 


Les acides anthraniliques de départ substitués sur le noyau benzénique 
sont susceptibles de se décarboxyler à des températures relativement basses, 
ce qui constitue l'inconvénient de la méthode. Dans ce cas, on fait appel 
aux esters méthyliques des acides anthraniliques. 

Il existe différentes modifications de la réaction : l'emploi des acides 
o-acylaminobenzoïques, la substitution des amides par les amidines, etc., 
par exemple : 


< OC ie 160 à 180°C à CCX 
NHCOR A 


(= 70%) 
R=AIK,Ar 

NCH | 

CA COOCHs 1  200-c NCHs 

| + CH — 
ŸRTSNH l 4 
2 NHC,Hs 

(90%) 


Voir également Niementowski (482), Bischler (76). 


Niementowski S., J. Prakt. Chem., 1895, 51, 564. 
Endicott M. M. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 1299. 
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Meta H. J., Patel B. M., Patel S. R., J. Indian Chem. Soc., 1972, 49, 407. 
Advances in Heterocyclic Chemistry. Ed. Katritzky A. P. v. 1, New York- 
London, Acad. press, 1963, 291. 

Elder field, 6, 331. 


482. Niementowski 


Obtention des hydroxy-4 quinoléines par cyclocondensation de l'acide 
anthranilique avec les composés carbonylés contenant un groupe méthy- 
lène : 


OH 
COOH pére R 
EX Mic 130 à 150 °C OU 
NH. COR KR 


R=H, Ar; R'=H,AIk 


En règle générale, les rendements en hydroxy-4 quinoléines sont médio- 
cres. Dans le cas de R=H, le procédé n'intéresse que les aldéhydes supé- 
rieurs, puisque les aldéhydes inférieurs donnent des carboxy-8 quinoléines 
(voir Doebner-Miller, 196). L’acide anthranilique peut être remplacé avec 
succès par ses esters, par exemple : 


OH 
COOC2Hs rs ASS 
+ CHs-COCoHsh—> 
RISFS CA 
NH Ne 
(802) 


Si dans l’acide anthranilique la position ortho par rapport au groupe 
NH: est occupée, la condensation avec l'ester acétylacétique conduit 
aussi à des hydroxy-4 quinoléines : 


OH 
* COCH | À 
NH, 3 N “CIB 


OCHy CH,0 
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La condensation de l'acide anthranilique non substitué avec l’ester 
acétylacétique conduit à des dérivés de la hydroxy-2 quinoléine (voir 


Knorr, 383). 


Voir également Combes (157), Camps (133), Niementowski (482), 
Pfitzinger (510), Skraup (619), Friedländer (253). 


Niementowski S., Ber., 1894, 27, 1394 : 1905, 38, 2044 : 1907, 40, 4285. 
Manske R. H., Chem. Rev., 1942, 30, 127. 
Elder field, 4, 56 ; 7, 219. 


483. Nierenstein 


Préparation des halogénométhylcétones aliphatiques ou aliphatiques- 
aromatiques par addition d’une solution de diazométhane à une solution 
d'halogénure d’acyle * 


25 °C 
ù .CH2=N—N ther ou benzène) ” Le ONE H 


2 + +H 
=” j'ose 2, RC—CHeNoœeN X- 7 + REC 
O O 


Si l'on ajoute RCOX à la solution de CH, il y a formation des 
diazo-cétones (voir Arndt-Eistert, 19). 

Le processus secondaire qui dans le cas des RCOX faiblement réactifs 
peut devenir une réaction principale est la formation de dioxannes di- 
halogénés : 


AN ZTN 


| R, Or TN X 
RCOX+CHÈNe — | De | . R/ Le 
X Ho No” “R 


Clibbens D., Nierenstein M., J. Chem. Soc., 1915, 107, 1491. 
Nierenstein M. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1924, 46, 2551. 
Lewis H. H. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1925, 47, 1728. 
Kuynaxy H. JT. u dp., W38. AH CCCP, OXH, 1956, 377. 


* On l'appelle également réaction de Clibbens-Nierenstein. 
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484. Nieuwland 


Synthèse des &-acétoxycétones par acétylation des alcools acétyléniques sous 
l'action d’un mélange d’acide acétique, d'anhydride acétique et d’éthérate 
de trifluorure de bore en présence d'oxyde de mercure : 


-  OCOCH: 
DC CH Re se D — Xé- CH: ot 
du oh 
ococH: 
- »e—-cu = yccocts 
Dcoct: bcocus 


La réaction se fait également en l'absence d'oxyde de mercure. Les 
- conditions opératoires étant douces, la méthode est utilisée avec succès 
pour l’acétylation des groupes hydroxyles faiblement réactifs dans la 
série des stéroïdes. 


Voir également Koutchérov (399). 


Nieuwland J. À. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1933, 55, 2858 ; 1934, 56, 1130° 
Shoppee C. W., Prins D. À., Helv. chim. acta, 1943, 26, 203. 

Baer H. H., Kien: cle F., Rajabalee F., Can. J. Chem. 1968, 46, 80. 
Tonuuee À. B.. 3aezopodmiit C. B., Hayukun À. M., DTOPHCT LI Gop nero 
COCAHHCHHA KAK KATANIH3ATOPEI B Opranueckoï xUMUW. M., 3x. AH 
CCCP, 1956, 256, 319. 


485. Normant 


Obtention des halogénures d’alcényl-1 magnésium (réactifs de Normant) 
par action du magnésium sur les halogénures d’alcényle-1 dans le tétra- 
hydrofuranne : 


__Mg 5 40 à 50 °C. ; 40 à 50 °C 
DC CX Tartes” (tétrahydrofuranne)* un 


(70 à 90 %) 
X=CI, Br 
* Méthyl-2 tétrahydrofuranne, tétrahydropyranne, (C2H5O0CH2)2, 
(C:1H9OCH2)2 
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Dans le cas de CH: CHX, les rendements atteignent 95 à 98 %. Les 
réactifs de Normant ne cèdent pas en réactivité aux autres réactifs de 
Grignard et s’emploient largement pour la préparation des composés 
insaturés divers : diènes, cétones, alcools et «-aminoalcoo!s : 


CHe==CHMgBr+BrCH2CH=CHe —+ CHr—CHCHoCH—CHo 
DC—C—MeBr + (RCO}O : DC=C—COR 
| | 


(60 à 70 %) 
CH2=CHMgBr + RCOR’ — CHz2=—CHC(OH)RR’ 
(60 à 85 %) 


DC—C-MEX + HÇ—CH-CH: ” 0—R--CHICHOHCHS 
| 


(60 à 70 %) 
en) R'CH=CHM£EX — (C2H5)2NCHCHCH= CHR’ 
R OH 
(70 à 90 %) 


La vinylation par l'intermédiaire des réactifs de Normant est aussi 
utilisée pour la synthèse des aldéhydes insaturés, tétrahydrofurannes, 
acides acryliques et composés organo-élémentaires contenant Sn, Ge, Si, 
P, As, Sb. 


Voir également Grignard (285), Reppe (558), Hershberg (314). 


Normant H., C.r., 1954, 239, 1510. 

Hope C., Ven. xx, 1958, 27, 1010. 

Axpest À. À. u dp., 38. AH BCCP, OXH, 1975, 66, 75. 
Adv. Org. Chem. 2, I. 


486. Norrish 


Clivage photochimique des composés carbonylés, suivi d’une transformation 
des radicaux libres formés selon le type I ou II. 


Type [x (surtout pour les cycloalcanones en phase gazeuse) : décarbo- 


* On l’appelle également «a«-décomposition » ou fragmentation de 
Norrish du premier type. 


30 
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nylation du diradical acyle ct alkyle suivie de la formation d’un cycloalcane 
ou d’alcènes : 


(CHz)n 
mc CH LL [H:C(CH2) 1 CH:CO] 55 
O 


H:2C—CH 
(CHz)n 
+ [H:C(CH2): He] — CH CH(CH2)n-1C Hs 
L_. CHe=-CH(CH2)n-3CH3+ CHz= CH: 


n>1I 


Type IIx (en phase liquide) : migration d’un y-atome d'hydrogène 
vers l'oxygène avec formation du diradical-1,4 et la photoélimination 
conduisant à une oléfine ou un énol ou la cyclisation du diradical en dérivé 
du cyclobutane : 


H R’ H R’ 
O X ” o X 
| R’’ ÉOn | | R’’ 
R—C CH: A CH: 
. CH: 
OH 
R’ 
Î __R' rdc: CHr=CÇ 
0o/ È R’” 
_ | | R’ _ de R’ 
R— CHz | 
A4 R—C—C—R" 


CH: 
et H2 


R=H, Alk, Ar; R’', R’=AIk 


* On l'appelle aussi fragmentation de Norrish du deuxième type. 
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Dans certains cas, notamment, lors de la photolyse de l’aldéhyde 
isovalérique en phase vapeur, on observe simultanément les deux types de 


transformation : 
type LI (47 &) 


Type 1 


CH; 
Norrish R. G. W., Trans. Farad. Soc., 1931, 27, 378. 
Dalton J. C. e. a., J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, n° 26, 7213-7221. 
Lewis F. D., HillardT. À., J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, n° 11, 3852-3858. 
Bishop R., J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1972, n° 23, 1288-1289. 
Rodenhorst R. M., Koch T. H., J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 7298. 
Kan R. O. Organic photochemistry. New York-London, McGrow-Hill, 
1966, 71-93. 


487. Oddo 


Acylation du pyrrole (ou de l’indole) en traitant ses dérivés halogénomagné- 
sions par les chlorures d’acides : 


\ CIMEX, CH3MeX RCOCI 
Cther) ” (élher) 
N—Mgx NH 
(50 à 840%) 


R= CHs, Cris CH, Css CH,C;H, NN, NY 
| s O 


Dans le cas de l’indole, le substituant acyle entrelen position 3. Les 
chlorures d’acides aromatiques possèdent une réactivité plus élevée. 

La méthode s'emploie assez largement dans la synthèse des acides 
indolylcétocarboxyliques qu’on peut réduire en acides indolylalcanecar- 
boxyliques. 


Voir aussi Blaise (80), Gilman-Nelson (272), Gogte (274). 
Oddo B., Ber., 1910, 43, 1012. 
Oddo B., Gazz. chim. ital., 1910, 40, Pt. 2, 353. 
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Buu-Hoi N. P., Hoan N., Rec. trav. chim., 1949, 68, 11. 

Kocm À. H. u dp., KXOX, 1964, 34, 2989. 

Mertoanbt 31CMeHTOOprannuecKkoÏ xHMHH. Maruuÿñ, Gepirninñ, KasBunÿ, 
crponuni, 6apuñ. [lou peu. A. H. Heceanosa 1 K. A. Koueiukosa. M. 
« Hayka », 1968, 429, 


488. Ohle 


Clivage de la liaison C3—C4 dans les hexoses par condensation avec l’o- 
phénylènediamine et par chauffage à reflux des quinoxalines ainsi formées 
avec un excès de phénylhydrazine : 


CH,0H 
I CH 
C=0O [ I 
CAON 
CHOH H,NCSH4yNH ; chouf fo N ai CHSNHNHS ; chauffage 
—_————_— —— ———+ 
CHOH [H°) CHOH (C2H$0H) 
ER CHOH 
CH,0H CH,OH 


CH=NNHC,Hs 


| 
— A + CHOH 
CH; | 


N=NCels CH,OH 
*CHSNH 


Ohle H., Ber., 1934, 67, 155. 

Ohle H., Hielscher M., Noetzel G., Ber., 1943, 76, 1051. 

Horton D., Miller M. J., J. Org. Chem., 1965, 30, 2457. 

Pigman W. W., The Carbohydrates. New York, Acad. press, 1957, 414. 


489. Oppenauer 


Oxydation des alcools secondaires en cétones sous l'action d’un mélange 
de cétone et d’alcoolate d’aluminium : 


AIUOR"); ; AICOR'}: ; chauffage 
DCHOH+ RICO ae + »C—0+ R:CHOH 
(50 à 90 %) 
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R2CO = acétone, cyclohexanone, benzoquinone, méthyléthylcétone ; 
R°— tert-C:Ho, iso-C3H;, CH 
+ CoH:CH3, CcH:(CH3)2 


La réaction est réversible ; elle est inverse de la réduction selon Meer- 
wein-Ponndorf-Verley (voir 443). 

Les alcools primaires, en règle générale, ne sont pas oxydés, mais les 
alcools primaires «,ff-insaturés peuvent être transformés en aldéhydes par 
l'intermédiaire des alcoolates d’aluminium avec action ultérieure de l’aldé- 
hyde cinnamique : 


RCH—=—CHCH20H — (RCH—CHCH:0)AI 
—+ RCH—CHCHO 


Dans le cas des alcools alicycliques, on fait appel à l’aldéhyde anisique. 

Processus secondaires : condensation aldolique et déplacement de la 
liaison C—C. 

Grâce aux conditions opératoires douces et à la sélectivité la réaction 
s'emploie largement dans la synthèse de stéroïdes, hormones, alcaloïdes 
et terpènes. 


Voir également Wettstein (708), Moureau-Mignonac (466), Pfitzner- 
Moffatt (511). 


Oppenauer R. V., Rec. trav. chim., 1937, 65, 137. 

Warnhoff E. H”., Reynolds-Warnhoff P., J. Org. Chem., 1963, 28, 1431. 
Houben-Wey!l, 4, 11, 85, 121 ; 7/2a, 714. 

Fieser, 1, 36. 

OR, 6, 207. 

OS, Coll. Vol. 3, 207. 


C«H:;CH—=CHCHO 


490. Ortoleva-King 


N-Cétoalkylation de la pyridine sous l'action des méthylcétones et de 
l'iode avec formation des sels de pyridiniumx* : 


N L, 504100°C + N : 
| + hi ls ————— ee I 
: — 
N [@) O (100%) 


* On l'appelle aussi réaction de King. 
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Les méthylcétones aliphatiques, aromatiques, hétérocycliques et «,f- 
insaturées entrent en réaction. Les composés contenant un groupe méthylène 
ou méthyle activé, le dinitro-2,4 toluène, etc., réagissent d’une façon 
analogue. À la place de la pyridine, on peut utiliser la picoline, la quinoléine, 
l'isoquinoléine, le nicotinamide, etc. L'iode peut parfois être remplacé 
par le brome (à 20 °C). 

La réaction trouve un large emploi dans la synthèse d'acides carboxyli- 
ques (Krôhnke-King) et de systèmes hétérocycliques : 


RCOCH,—>1 RCOCH,NCSH] 1° RCOOH 


(60à80%) 


+ 
COCH,L, ,isoquinoléine COCHNZ LIAIH4 
NH NH 


(C,H$OH oqueuT 


65%) 


Voir également Tchitchibabine (656). 


Ortoleva G., Gazz. chim. ital., 1899, 29, n° 1, 503 ; 1900, 30, n° 1, 509. 
King L. C., J. Am. Chem. Soc., 1944, 66, 894, 1612. 

Krôhuke F., Angew. Chem., 1963, 75, 189. 

Hamer J., Macaluso À., Chem. Rev., 1964, 64, 481. 

Ca10aôo.1t H. O., Jeauesan JT. JT., Tuttep C. À, « XMMHA reTepouHKI1. 
coeur. », 1971, 860. 

Yamazaki M. e.a., Chem. Pharm. Buil., 1973, 23, n° 4, 712-720. 
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491. Orton 


Réarrangement des N-halogëéno N-acylarylamines en o- et p-halogéno- 
arylamides sous l’action des acides : 


X—NCOR' NIICOR' 
a | : R NS 
d L Cucoon got | ? ée 
NHCOR' NHCOR' 
X 
——— R L + R| 
X 


* H,0, CH,COOH oqueur 


Dans le mélange formé l’isomère para est prépondérant. La transposi- 
tion est aussi applicable aux dérivés du naphtalène. 

La transposition peut se faire en milieu non aqueux sous l'action de 
CICH2COOH, CsHsCH2COOH, 0- ou »1-O2NCcH4COOH selon le schéma : 


CsH53NXCOR+R'COOH + [C:H5NHCOR +R'COOX] —+ 
+ XCsH4NHCOR + R'COOH 


Voir également Reverdin (563). 


Orton K. J. P., Jones W. J., J. Chem. Soc., 1909, 95, 1456. 
Scott J. M. W., Can. J. Chem., 1960, 38, 2441. 

Scott J. M. W., Martin J. G., Can. J. Chem., 1966, 44, 2901. 
Ingold, 892. 

Shine, 221. 


492. Ostromyslensky 


Condensation catalytique de l'acétaldéhyde avec l’alcool éthylique en buta- 


diènce-1,3 : 
360 à : 
CH3—CHO+ CHa—CHrOH gro —* CHe=CH—CH= CH 
(35 %) 
* P (rouge), BaCls, ZrO2/C, Ta2O:/C, acide sulfanilique 
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D'autres composés carbonylés et les alcools réagissent de façon analo- 
gue, par exemple : 


CH:3CH0O + C3H;O0H 
+ CH3—CH==CH—CH=—[CH2 
CH3COCH3+ CoH5OH — 


La réaction a été utilisée aux Etats-Unis pour la préparation indus- 
trielle du butadiène à partir d'alcool (catalyseur Ta2O5/C). 


Voir également Lébédev (408), Reppe (560). 


Ocmponvicienckuit H., KPHXO, 1915, 47, 1494, 
Egloff G., Hulla G., Chem. Rev., 1945, 36, 73. 
Houben-Wey!, 4/2, 216 : 5/1c, 707. 


493. Overberger-Lombardino 


Conversion de la dibenzylnitrosamine en dibenzyle sous l’action de l'hydro- 
sulfite de sodium : 


CoHsCHeN CHOC He Goo 
NO 
+ [CeHsCH2—N—CHoCcHs — CoHsCH2—N—CHeCeHs] — 
| NHOH Ne | 
+ CoHsCHr—CHeCoHs 
(77%) 


* Li dans NH3 ;  ** éther-dioxanne 


La N-nitroso diphényl-2,6 pipéridine réagit de façon analogue : 


+ (yes 
+ CHs 
CH 


(55 à 60%) 
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Les benzylphényl-, benzylalkyl- ou dialkyinitrosamines sont réduites 
dans les conditions opératoires en hydrazines, par exemple : 


CeH5CH2N(NO)CsHs — CeH5CH2N(NH2)CcHs 


Overberger G. G., Lombardino J. G., Hiskey R. G., J. Am. Chem. Soc. 
1957, 79, 6430 ; 1958, 80, 3009. 

Abramovith R. À., Devis B. À., Chem. Rev., 1964, 64, 149. 

Overberger G. G., Anselme G.-P., Lombardino J. G., Organic. Compounds 
with Nitrogen-Nitrogen Bonds, New York, Poland Press, 1966, 89. 


494. Paal-Knorr 


Synthèse des pyrroles par condensation des composés ;/-dicarbonylés avec 
l’'ammoniac ou les amines primaires * : 


: pr RUE TN 

RC CR -CIL-CR" à NILR ont RÉ 

O O NR” 
R, R’ = AIk, OH. CH,COOH, NH. NHCH, 


La réaction est réalisée en tube scellé. Les amines aromatiques réagis- 
sent en l’absence de solvant. Au lieu des amines, on peut utiliser l'hydroxy- 
lamine, l’hydrazine ou la phénylhydrazine avec formation respective des 
N-hydroxy-, N-amino- ou N-phénylaminopyrroles. 


Voir également Hantzsch (297), Youriev (739). 


Knorr L., Ber., 1885, 18, 299, 1568. 

Paal C., Ber., 1885, 18, 367, 2254. 

Tepenmbves A. IT., Auoeckas JT. À., Von. xumun, 1954, 23, 697. 

Baltazzi E., Krimen L. 1, Chem. Rev., 1963, 63, 513. 

Haley J. F., Keelhn Ph. M., « Tetrahedron Letters », 1973, n° 41, 4017-4020. 
Elder field, 1, 290. 


* On l'appelle aussi réaction de Knorr et de Knorr-Paal. 
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495. Pascu 


Préparation des acylhalogénoses à partir des sucres complètement acylés 
sous l'action de l’halogénure de titane (1V) dans le chloroforme absolu : 


TiX4 ; 60 °C | | 
(CHCIs) dE O 
be | 


Éuor | TiX 40 °C | | 
CE 

| (CHCH:) ETS O 

CHOR | 


R=COCH3, COC:sH: ; X=CI, Br 


Voir également Bonner (96), Zemplén-Korytnyk (743). 


Pascu E., Ber., 1928, 61, 1508. 
Olhele H., Marecek W., Bourjan W., Ber., 1929, 62, 833. 
Bonner W., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 3372. 


496. Passerini 


Obtention des anilides d'«-hydroxyacides par réaction des aldéhydes ou 
des cétones avec les isonitriles aromatiques etlles acides carboxyliques, suivie 
de l’hydrolyse des &-acyloxyanilides formés : 


N _20°C 


C=0 + ArN=C + RCOOH 


/ (solvant non polaire) 
je ArN=C—0 
> Nr > Ÿ = 
4 N. 4 
_ O 
ne H20: HO ne 
| NHAr NTI" 
C O 
(— 90%) 
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Les composés carbonylés des séries aliphatique, acyclique et aromatique 
entrent en réaction. La réaction s'emploie en chimie des stéroïdes, dans la 
synthèse des peptides, etc., par exemple : 


C0 + Co les & = = 
> N : OOC2H5 + R”’CH2—COOH 
R’ 


R 
| | 
+ SE SE NOR HE 
O R' O 
Voir également Ugi (675). 


Passerini M., Gazz. chim. ital., 1921, 51, 126 ; C. A., 1922, 16, 555, 556. 
Baker R. H., Linn L. E., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 3721. 

Baker R. H., Stanonis D., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 699. 

Ugi L., Offermann K., Chem. Ber., 1964, 97, 2276, 2996. 

Hagedorn I., Eholzer U., Chem. Ber., 1965, 98, 936. 

Ugi J., Isonitryle Chemistry, New York, 1971, 133. 


497. Paterno-Büchi 


Cycloaddition photochimique des aldéhydes ou des cétones aux oléfines 
avec formation des oxétannes : 


hr 
DO + CCC (benzène ou hexanc) 


jusqu’à 95 % 


Les aldéhydes ou les cétones aliphatiques et aromatiques, de même 
que les quinones (par exemple, chloranile) entrent en réaction. En tant 
que composants éthyléniques, on utilise diverses oléfines contenant des 
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groupes fonctionnels, des cycloalcènes, des hétérocycles aromatiques et 
des iminocétènes, par exemple : 


CF;CHO + CFCF=CF: —> 
For 
CH, 


(CsHs)2C=0 + L Ci 
6Hs)2 Le Len LU : 


CH, 


CN 0 CN 
R' 


C1 Ci C1 CI 
940 + () —+ 0O 
CI CI CI CI 
Les thiocétoncs réagissent d’une façon analogue en donnant des thiétan- 
nes instables : 


(CoHs)eC—S + RCH=CHR' WE: l a 
(cyclohexane) RHC—CHR’ 


+ RCH=C(C5H:)2-+ R'CH==—S 
Voir également Schôünberg (606). 


Paterno E., Chieffi G., Gazz. chim. ital., 1909, 39, 341. 

Büchi G., Inman C. G., Lipinski E. C., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 4327. 
Yang N. C., Loeschen R., Mitchell D., J. Am. Chem. Soc., 1967, 89, 5465. 
Turro N. J., Wriede P. ÀA., J. Am. Chem. Soc., 1970, 92, 320. 

Yang N. C. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, 5058. 

Arnold D. R., In : Advances in Photochemistry. V. 6. New York-London, 
Interscience publ., 1968, 301. 
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498. Payne-Smith 


Oxydation des cycloalcanones par le peroxyde d'hydrogène et SeO>2 en 
acides cycloalcyanecarboxyliques suivie d’une contraction de cycle : 


(CH) (CH:)» 
[seo;]:(£ert-cynçon) 

COOH 

(23835%) 

n =0,1i,? ‘ 


Les perhydroindanones et les décalones s’oxydent d’une façon analogue 
en donnant un mélange d'acides carboxyliques cis et trans. 

Les acides cycloalcanecarboxyliques sont également obtenus par action 
du peroxyde d'hydrogène sur les hydroxyméthylène-2 cycloalcanones. 


Voir également Delépine (184). 


Payne G. P., Smith C. W., J. Org. Chem., 1957, 22, 1680. 
Zayvyalov S. I. e.a., Tetrahedron, 1964, 20, 2745. 
Granger R., Girard J. P., Boussinesg J., C.r., 1966, 263, 1317 ; 1967, 265, 578. 


499, Pechmann 


Obtention des diazo-alcanes par hydrolyse alcaline des nitrosamines : 
, KOH* ;0à 5 °C , 
RR'CH—N—NO — Hthérreaue RR de AD = 


R” H 
= RR'CH—N=NOH — RR'C=N=N 
(60 à 80 %) 
R, R’=H, AIK, CsH5 ; R’’=COOC2H:, CONH: 
+ NaOH, C2Hs5ONa, CH5OK, K:COs : 
** éther + 1-C3H7O0H, éther+ CH:3OH, (CH3)2CO 


47] 


Inconvénients de la méthode : instabilité des N-nitroso-alkylurées et 
toxicité des N-nitroso-alkyluréthannes. 

On peut utiliser dans la réaction d’autres composés N-nitrosés 
[(R’’=COCH:, COCcHs, SO:C6H:1CH3-p, C(CH3):CH2COCH3]. Ils sont 
suffisamment stables et peu toxiques mais pour le moment ne s’emploient 
pas largement étant peu accessibles. 


Peclhunmann H., Ber., 1894, 27B, 1888. 

White E. H. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1966, 88, 611. 

Aesarouog H. À. Anubaruueckne aua3ocoeustHenus. JI, Han. JITY, 
1958, 9. 

OR, 8, 389. 

OS, Coll. Vol. 2, 165 ; 3, 119. 


500. Pechmann 


Cycloaddition des composés diazoïques aliphatiques aux acétylènes avec 
formation des pyrazoles : 


CH=CR 
+ — 
CHECR + R'CHEN=N gp | RCH-NEN | — 
R R 
, =. chu ffoge N 
Up Le 21 
7 ne 
N NH 
(1) (-50°2) 


R = H, AIk, CHO, COOH, CéHselc.; R°= H, AIlk, COOC,H,, CH 
La réaction est notablement facilitée par la présence d’un substituant 


accepteur d'électrons dans les acétylènes. Les diacétylènes peuvent réagir 
avec une ou deux molécules du composé diazoïque : 


CHE=C—CÆCH + 2CHN, — END NII 
N N 


Dans le cas de R’ÆH, la conversion de la pyrazolénine (1) en pyrazole 
s'effectue à la température de = 80 à 160 °C. 


4178 


Les pyrazoles correspondants peuvent être obtenus à partir du diphé- 
nyldiazométhane, par exemple : 


CH=C-COOCH,+ (CH),C=N=N —> 
COOCH, CH COOCH; 
cs 160°C 1 N 
— N ——+ CH N 
4 NT 
CH Y NH 
Voir également Buchner (129), Knorr (382). 


Pechmann H., Ber., 1898, 31, 2950. 

Bowden K., Jones E. R. H., J. Chem. Soc., 1946, 953. 
Huisgen R., Angew. Chem., 1963, 75, 616. 

Kost A. N. e.a., Ady. Heterocyclic Chem., 1966, 6, 381. 
[paudôepe H. H., Kocm À. H., 38. TCXA, 1967, Xe 5, 210. 
Elder field, 5, 70. 


501. Pechmann 


Obtention des coumarines par condensation des phénols avec les f-cétoesters 
en présence de catalyseurs acides * : 


OX + Ce COR sou: HNON 
OH L 


HO LA 
HO, CH; CH; 
NC -coor KR 
ET 0 
OH y “0 


R = Alk, Hal, NO, OHetc:  R’= AIk, Ar, COOCH, 
* AICI3, ZnCl, POCH, acide polyphosphorique, etc. ; 
** solvants non polaires 


Divers phénols (hétérocycliques, de la série naphtalénique, polysubsti- 
tués, etc.) entrent en réaction. La présence de substituants donneurs d'élec- 
trons en position /1éfa facilite sensiblement la réaction ; les substituants 


* On l'appelle aussi réaction de Pechmann-Duisberg. 
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ortho, en règle générale, défavorisent la réaction ; le phénol lui-même est 
peu actif. Outre les différents F-cétocsters, on peut utiliser les acides ma- 
léique, fumarique, acétonedicarboxylique et malique. (Au cours de la réac- 
tion, il se produit une décomposition de l’acide malique suivie de la forma- 
tion de l’acide formylacétique qui réagit ultérieurement avec le phénol.) 

La condensation des phénols peu actifs avec les B-cétoesters s'effectue 
en présence de P205 avec formation de chromones (voir Simonis, 617). 

Modification de Kappe-Ziegler : utilisation de B-aminocrotonate au 
lieu des P-cétoesters. Ceci permet d'obtenir des coumarines avec des 
rendements élevés (70 à 95 %) à partir des composés instables à l’action 
des acides. Cette modification s'emploie avec succès pour la synthèse des 
analogues de la coumarine, par exemple : 


Î 
CHCOOC>Hs 180€ 
Die | Ton CN | TX 
R OH © > R 
R' 
(1, 1) 


L'R=C;Hs, R'=H 
H.R=CH;;, R'=COCH;, 


Voir également Anschütz (14), Bargellini (47), Mentzer (448). 


Pechmann H., Duisberg C., Ber., 1883, 16, 2119. 


Kappe T., Ziegler E., « Organic Preparations and Procedures », 1969, 1, 61. 
Jaüyes H. À., Hecmaesa M. M., Jazopeeckui B. AÀ., « XUMHA reTEPOUHKI. 
coex. », 1970, 150. 


Kuriakose À. P., Sethna Suresh, J. Indian Chem. Soc., 1972, 49, 1155-1159. 
Elder field, 2, 181, 251. 
OR, 7, 1. 


502. Pellizzari 


Obtention des triazoles-1,2,4 par cyclocondensation thermique des hydra- 
zides avec les amides : 


F4 


RCONHNH +RCONH, ———— LE tn 
2 NA 
4 


R,R'= H, AIK,CHs 
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Les hydrazides substitués entrent aussi en réaction. Dans certains 
cas, à 210 °C on observe un échange des groupes acyles entre l’amide 
et l’hydrazide, ce qui peut conduire à un mélange des triazoles isomères, 
par exemple : 


CH, CH; 


CHÇNHNHCOCH, + CH,CONH, —+ rs + CH, PK 
NC.Hs NGHS 


Au lieu des amides, on peut utiliser les amidines ou le chlorure d'acide 
carbamique : 


NC—HC. 
| Y-NCHs 
NCCH,CONHNH, + CHSN=CHNHCHs —> Ke LS 
O 
NCONH, 


RCONHNHCH, + HNCOCI —+ CHyNK PR 


Réaction parasite : déshydratation des amides en nitriles. 
Voir également Einhorn-Brunner (208), Kurzer (404). 


Pellizzari G., Gaz. chim. ital., 1911, 41, 11, 20. 

Atkinson M. R., Polya J. B., J. Chem. Soc., 1952, 3419. 

Bird C. W., Wong C. K., «Tetrahedron Letters », 1974, n° 14, 1251. 
Elder field, 7, 440. 


503. Pelouze 


Synthèse des nitriles aliphatiques par alkylation des cyanures de métaux 
alcalins au moyen de sulfates de dialkyle en solution aqueuse : 


KCN+(RO):SO2: + RCN 


Au lieu des sulfates d’alkyle, on peut utiliser les phosphates d’alkyle. 
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La réaction représente une méthode préparative d'obtention des nitri- 
les inférieurs. Les deux groupes alkyles du sulfate réagissent à température 
élevée. Produits secondaires : isonitriles qu'on peut facilement éliminer 
par hydrolyse acide. 


Voir également Kolbe (389). 


Pelouze J., Ann., 1834, 10, 249. 
Mowry D. T., Chem. Rev., 1948, 42, 192. . 
Houben-Weyl, 8, 306. 


504. Perkin 


Obtention des acides cinnamiques par condensation des aldéhydes aroma- 
tiques avec les anhydrides d'acides carboxyliques en présence de bases : 


170 à 180 °C 
ArCHO + (R'CH2COLO RT-COONT * 


_ Me ns + ArCH—C—COOH 
bu À | 


| ’ 

R 
(55 à 80 À) 
Ar=CsHaiR, où R=H, Alk, NOz, CI, COOC2H:, CN; R’=-H, AIKk 
* K:COs, RaN 


La réactivité de l'anhydride est déterminée par l'acidité du groupe 
a«-méthylène. Les aldéhydes aromatiques et hétérocycliques divers (furfural, 
thiophènecarbaldéhyde-2), de même que l'aldéhyde cinnamique entrent 
en réaction. L'introduction d'un substituant accepteur d'électrons dans la 
molécule d’aldéhyde facilite notablement la réaction. Dans le cas de 
R=AIK, les rendements sont faibles et dans celui de R=NR?, la réaction 
ne se produit pas. Les aldéhydes aliphatiques réagissent avec de faibles 


rendements. 
Modification d'Oglialoro : emploi du mélange de ArCH2COONa +- 
+ (CH3CO):0, méthode préparative de synthèse des acides &-arylcinnami- 
ques : 
ArCHO + ArCH:COONa “02C. ArCH—C—COOH 


l 
Ar’ 
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Modification de Gabriel: utilisation de l'anhydride phtalique à la 
place de l'aldéhyde : 


RC—COOH 
V CHoCOOK CR 
| _,O+(RCH,C 20),0 ee | Pau 
4 CO 


Modification de Fittig: synthèse des acides paraconiques par conden- 
sation des aldéhydes avec l'anhydride succinique : 


- CO CO 
ao +! ILÇT NS Re es 00°C 
4 [CH4COONa] 4 
H} cs, OI FE cs. 


——+ R—HC——CH—COOH 
| 


Les acides paraconiques se transforment facilement en acides B,}-in- 
saturés. 


Voir également Doebner (194), Claisen (147), Knocvenagel (379), 
Pschorr (536). 


Perkin W. H., J. Chem. Soc., 1868, 21, 53, 181. 

Leake P. H., Chem. Rev., 1956, 56, 27. 

Ouxaa B. IT. Aurinpuanan Kounencauus. Pura, « 3unarue », 1973, 
204 c, 

El-Abbady À. M., e.a., Rev. Roum. Chim., 1974, 19, 79-85. 

Houben-Wey!, 5j1c, 540. 

OR, 1, 210. 

OS, Coll. Vol. 3, 426. 
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505. Perkin 


Obtention des composés alicycliques par alkylation des composés Z- 
dicarbonylés au moyen de dihalogéno-alcanes en présence d’alcoolate : 


RCOCH:COOR' + XCH:(CH:)CHeX F2 
COOR’ COOR’ 


+ RCOCH—CH:(CH2)nCH2X — rco-d—cH, 


H:10O 
—CO 


LS 


Hd duo, 
+ RCO—HC—CH: 
H:C—(CH)n 
n=0à 4; X=CI, Br, I; R=AIk :  R’=AIk, OAIk 


__ Les composés dihalogénés et dicarbonylés divers, de même que les 
B-cétonitriles entrent en réaction, par exemple : 


CH:CHl 7 /C00C2Hs 
« 4 CHACOOCaHs}e + O( 
"H:CEI —/ XCOOC:H;: 


(CH2)nCH(COOC2H5)2 
+ Br(CH2:Br — 
CH(COOC2Hs)2 
(H:2C)n—C H—C OOCH;: 


— 


C2H:00C—HC——(CHz) 
Voir Freund (251). 


Perkin W. H., Ber., 1883, 16, 1793 ; J. Chem. Soc., 1885, 47, 801 ; 1929, 
1347. 

Rice L. M., Grogan C. H., J. Org. Chem., 1961, 26, 54. 

Henecka H., Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen. Berlin, Springer, 
1950, 170. 

OS, Coll. Vol. 3, 213 ; 4, 288. 
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506. Perkin 


Contraction du noyau pyrannique dans les coumarines sous l’action suc- 
cessive du brome et de l’alcali avec formation des dérivés carboxylés appro- 


priés des benzofurannes : 


R Br 
dé à pe. KCBr kon 
S LR (CHCIg) LR (CaHsOH# 
O Ü O 
R R 
KB Kon: chauffage | KL Br 
med | — | R 
No COOK 
O : OK 
R 
ff S-co0 
O 


R=H, OCH3, OC2Hs, O(CH2OH, C(COOC2H5)2C2H5, COOH ; 
R’=H, OH, OCH:, CH, NO2 
* CH3ONa + CH3OH, Na2COs ;  **H20 


Les chloro-3 et méthoxy-3 coumarines réagissent de façon analogue : 


COOClls OOH 
J1O CI HO 
\ OH hauffoz 
| D KOI ill. | NS COOH 
K (CH,ou) : 


En présence d’un groupe aminé sur le noyau pyrannique, la réaction 
n'a pas lieu. 
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Les produits de la réaction se décarboxylent facilement en benzofuran- 
nes correspondants : 


R R 
} ox 
OS | 


O 


Voir également Wallach (698). 


Perkin W. H., J. Chem. Soc., 1870, 23, 368 ; 1871, 24, 37. 
Halton G. W., Parker G., Robertson À., J. Chem. Soc., 1949, 2049. 
Newman M. S., Dalton C. K., J. Org. Chem., 1965, 30, 4126. 


507. Perkow 


Formation des phosphates de dialkylvinyle par condensation des phosphites 
de trialkyle avec les composés &-halogénocarbonylés : 


—10+ + 160 °C 
(RO),P—OR + —c—cT 


NU 1  (CéH)* 
O X 
+ P D O A 
=. RO)F ETES 7 A AE 
RO X Ve 


R,R'= AIK, CoHss CeHyCHgr CHCgHs; X=CI,Br, 1 
* Solvants non polaires, alcools, CH3COOH, sans solvant. 


486 


La réaction est commune aux composés du phosphore trivalent 
contenant un groupe alkoxyle. Dans le cas de RÆR’, il y a départ du 
radical inférieur sous forme d’halogénure d'alkyle. Les produits de la 
réaction sont habituellement un mélange d’isomères cis et trans. 

La réactivité des esters à phosphore trivalent diminue dans l'ordre 
suivant : 

R:PORZ(R2N)}2POR = RP(OR }2= ReNP(OR 2 = (RO)3P:>(RO):2PF 


Divers composés «-halogénocarbonylés, y compris certains dérivés 
des acides æ&-halogénocarboxyliques et leurs thio-analogues, entrent en 
réaction, par exemple : 


Ch,—0 
150 °C 
CHs—C—CH,-0 —P +CCICOOCH, —> 
CH, -0 
CH,-0 


—— FAN CS —— ÉE Nes 
| CHCI O OCH;, 


Dans le cas des «-halogéno-cétones, la réaction de Perkow s'accom- 
pagne de la transposition d’Arbouzov (voir 16). La réaction de Perkow 
est favorisée par l'électronégativité de l'halogène (C1: Br-1T), l’augmenta- 
tion du nombre d'&-atomes d’halogène, l'utilisation des solvants et des 
températures basses. 

Dans le cas des aldéhydes &-halogénés, la transposition d’Arbouzov 
n’a pas lieu. Les phosphinites et les phosphonites réagissent très diffi- 
cilement. 

La réaction trouve son emploi industriel pour la préparation de 
certains insecticides. 


Voir également Allen (8). 


Perkow W., Ullerich K., Meyer F., Naturwiss., 1952, 39, 353. 
Lichtenthaler F. W., Chem. Rev., 1961, 61, 608. 

Borowitz I. J. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 1623. 

Freiberg J., Seeboth H., J. prakt. Chem., 1974, 316, n° 4, 545-549. 

R. F. Hudson, Structure and Mechanism in Organo-Phosphorus Chemistry 
London, Acad. press, 1965, 153. 

PHMHOC, 16, 15. 

Fieser, 3, 304, 
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508. Pétrenko-Kritchenko 


Synthèse des pipéridines par condensation de l’ammoniac (ou des amines) 
avec deux molécules d’aldéhyde et l’ester de l’acide acétonedicarboxylique : 


O 


RNH2+2 R'CHO+ r"ooccH:—cH:CO0R” : 
O 
+ R"OOC. 1 COOR” 


PT 
RTURR 


(50 à 70 %) 
R, R’=AIk, Ar 


R’ 


Dans le cas de CH20, la réaction ne se produit pas ; toutefois, les 
esters «,«’-dialkylacétonedicarboxyliques réagissent avec CH20 en donnant 
des pyridones avec de bons rendements. En tant que composants méthyléni- 
ques, on peut utiliser l’ester acétylacétique et des cétones (la condensation 
se fait dans CH3COOH). 

La réaction a servi de base à la synthèse de la tropinone selon Robinson- 
Schôpf (575). 


Voir également Mannich (436). 


Petrenko-Kritschenko P. e.a., Ber., 1906, 39, 1358 ; 1909, 42, 2020, 3683. 
Elder field, 1, 659. 
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509. Pfau-Plattner 


Obtention des azulènes par réaction des indanes avec l'ester diazoacétique, 
suivic des hydrolyse, déshydrogénation et décarboxylation* : 


; + - 130à 160°C* 
OO + NEN—CHCOOR" ——> RO JE Jau-coo — 
| ee”, 
R' 
—+ KR COR —— 


———, ——” 
R' 
4 COOH Les R 
———— 
d [Pa/c] 
R R 
R.R, R'= Aik 
Xhy 


Au lieu de l'ester diazoacétique, on peut utiliser d’autres composés 
diazoïques aliphatiques, notamment, le diazométhane ÿn situ. Dans le 
cas des indanes substitués en 5, on obtient un mélange d’azulènes isomères. 


Voir également Buchner (129), Hafner (292). 


Pfau À. S., Plattner P. A., Helv. chim. acta., 1939, 22, 202. 
Gordon M., Chem. Rev., 1952, 50, 141. 

Hafner K., Angew Chem., 1958, 70, 419. 

Houben-Wey!, 10/4, 832. 


* On l'appelle aussi réaction de Plattner. 
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510. Pfitzinger 


Obtention des acides cinchoniniques par condensation de l'isatine ou de 
l'acide isatinique avec les composés carbonylés contenant un groupe 
x-méthylène* : 


O 


\ KOH*; L_coou 1 
S- chauffage EX +RCCHR! 
=0 ———— —_—— + 
(H,0) 
NH dE 
© COOH 
C—COOH VA 
xt 
N=C—CHR' CN RE 
R 


R = H, AIK,Ar, OH,COOH; R' = H, AIK,OAIK,OAr 
*C2H$ONa dan: C,HÇON 


Les rendements en acides varient dans de larges limites. Les aldéhydes 
sont habituellement utilisés sous forme d’oximes. À partir des cétones 
asymétriques, il se forme des mélanges d'acides cinchoniniques isomères. 
Dans le cas des méthylcétones, c'est le groupe méthyle qui, en règle générale, 
participe à la condensation. Processus secondaire principal : autoconden- 
sation du composé carbonylé. 

La réaction s'emploie dans la synthèse des produits pharmaceutiques. 


Modification de Walther : remplacement des composés carbonylés par 
les iminonitriles : 


COOH 
_X. ,COCOOH THEN CN 
NHs HN  "R 


Variante de Haïberkann : formation des acides cinchoniniques par 
chauffage des N-acétylisatines avec des alcalis : 


%k On l'appelle également réaction de Pfitzinger-Borsche. 
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NaOH 
— > 


N—COCH, 
Voir aussi Niementowski (482), Friedländer (253). 


Pfitzinger W., J. prakt. Chem., 1886, 33, 100 ; 1888, 38, 582. 
Halberkann J: Ber., 1921, 54, 3090. 

Palmer M. H., Mcinty re P. S., J. Chem. Soc. Ser. B. 1969, 539. 
El-Abbady À. M. e.a., Rev. Roum. Chim., 1973, 18, n° 5, 899-905. 
Elder field, 4, 41. 


511. Pfitzner-Moffatt 


Oxydation des alcools primaires ou secondaires en aldéhydes ou cétones 
sous l’action d’un mélange de diméthylsulfoxyde, de dicyclohexylcarbodi- 
imide et d'acide phosphorique : 


\ H3PO4*: 20°C 


Ps + (CH,),S=0 + CHiN=C=NC,Hy (He) 
PRES \ctou + CH N=C—NHC A, 
/ on 6 M _CHy NHCONHCsH 


O—S(CH)), 


\ 
—— eo (a LD — TT 


re Ÿ- -0-$cHs — )c=0 + (CH;}S 
l -CH, È 
*H,PO3, NCCH,COOH, CHHN°CF,COOH, CHSN'HCI, CSHSN°H,PO, 


La méthode s'emploie avec succès pour l'oxydation des groupes 
alcooliques dans les composés aliphatiques ct aliphatiques-aromatiques, 
dans les oses, stéroïdes, peptides, nucléosides et alcaloïdes, par exemple : 


(92%) 


A LA 


(60 à 70°) 
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Dans les conditions opératoires, les alcools tertiaires, thiols et amines 
restent inchangés, divers groupes protecteurs ne sont également pas 
affectés. Les phénols subissent une alkylation avec formation des dérivés 
o-méthylthiométhylés. 


Voir également Ball-Goodwin-Morton (37), Moureau-Mignonac 
(466), Oppenauer (489), Fenton (224). 


Pfitzner K. E., Mofjfatt J. G., J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 3027. 

Epstein W. W., Sweat F. W., Chem. Rev., 1967, 67, 247. 

Roberts J. S., Thomson C., J. Chem. Soc., Perkin Trans., 1972, P4. 2, 
n° 14, 2129-2140. 

Monthigomery J. A. Laseter À. G., Hewson K., J. Hecterocyclic Chem. 
1974, 11, n° 2, 211-218. 

Fieser, 1, 304 ; 2, 162 ; 3, 121. 


512. Phillips-Ladenburg 


Préparation des benzimidazoles par condensation des o-phénylènediamines 
avec les acides carboxyliques, suivie d’une cyclisation des dérivés N-acylés 
ainsi formés sous l'action des acides minéraux * : 


NH, 
OX + R'COOH N>,:chauffnge 
NH; 
NHCOR' 
RTE O0 
nacor' ‘?” 


NH 
R =H, NO;, OCHs,etc.; "= Alk, Ar 


Les dérivés diacylés de l’o-phénylènediamine réagissent par chauffage 
en tube scellé (140 à 200 °C). Les esters, amides, nitriles et diacides réagissent 
de la même façon que les monoacides. 

La formation des benzimidazoles à partir des acides aldoniques est 
mise en œuvre pour l'identification des aldoses. 


* On l'appelle aussi réaction de Phillips. 
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La réaction s'emploie dans la synthèse de médicaments, colorants, 


pesticides, etc. D 
La +-butyrolactone réagit avec l'o-phénylènediamine en présence 


d'acide chlorhydrique à reflux pour donner le y-(benzimidazolyl-2) propanol. 
Voir également Weidenhagen (701). 


Ladenbure À., Ber., 1875, 8, 677 ; 1877, 10, 1123. 

Phillips M. À., J. Chem. Soc., 1928, 172, 2393, 3034 ; 1929, 2820. 

Cescon L. À., Day À. R., J. Org. Chem., 1962, 27, 581. 

Kamel M. e.a., J. prakt. Chem., 1970, 312, 737. 

9ppoc JT. C., Kyuaee B. IT., 3axc 9. P., « XuMHA rerepouitknuueckux co- 
exuHenuit », 1967, 336. 

Elder field, 5, 2174. 

OS, Coll. Vol. 2, 65. 


513. Pichtchimouka 


Réarrangement des trialkylthionphosphates en trialkylthiolphosphates par 
chauffage avec des halogénures d’alkyle : 


120 à 180 °C + 
(ROP=S+R'X EC, HRO}P—SR'X-] —+ 
AT T'aM De ne 


O 
R, R’=Aik, CoHs 
Lorsque la température dépasse 130 °C, le thionphosphate lui-même 
peut servir d'agent alkylant en provoquant une isomérisation : 


ARO)P—s HLÈMME, ; (ROMPSR 


O 


La transposition est commune à tous les composés thionphosphoriques 
contenant au moins un groupe alkoxyle. La réaction est favorisée par la 
présence de substituants donneurs d'électrons sur l'atome de phosphore. 
. Hs d'acides de Lewis, l’isomérisation des thionphosphates se fait 

20 °C. 
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Dans le cas des trialkylthionphosphates asymétriques, il se forme 
habituellement un mélange des isomères. La transposition des dialkylaryl- 
et alkyidiarylthionphosphates donne lieu à une migration du reste alkyle : 


SR 
(ROkP—OAr — ROC 
Î _ OAr 
$ b 
Chez les dialkylallylthionphosphates, l'isomérisation s'accompagne 
d'une transposition allylique : 
DS HSE 
S 
—+ (RO): P—S—CH—CH—CHa2 
| 


120 à 180°C. 


R 


Pistschimuka P., Ber., 1908, 41, 3854. 

Hiunquuyka IT., KPHXO, 1912, 44, 1406. 

Hilgetag G., Teichmann H., Angew. Chem., 1965, 77, 1001. 

Barn À. I., Cadogan I. I., J. Chem. Soc., 1961, 5532. 

Hudaumees 9. E., XuMua ochopopraumsueckux coenunennñ. M. Han. 
MTV, 1971, 172. 


514. Pichtchimouka 


Transformation des amines aromatiques en composés azoïques sous 
l’action du sélénium (ou du soufre) et du mercure : 


Se* +(CH3CONH)}hHg 
2 AINHo ose + Ar—N—N—Ar 
(35 à 85%) 


Ar=CeHiR, où R=H, CH:3, OCH3, NO, CI, N(CH3)2 
#S; **CCli, CeH:sCH3, cyclohexanc 


Le bis-(acétamide)mercure sert à la fixation du séléniure d'hydrogène 
(ou du sulfure d'hydrogène) formé. On peut utiliser, à la place du bis- 
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(acétamide)mercure, les sels mercuriques des acides inorganiques ou organi- 
ques, ammoniacates de sels mercuriques et dérivés mercuriques des imides. 

Les amines substituées en position para réagissent plus facilement : 
les amines ortho-nitrosubstituées ne réagissent pas avec le sélénium et le 
soufre. Les aminophénols, &- et f-naphtylamines, phénylènediamine et 
benzidine ne se transforment pas en composés azoïques, mais fournissent 
des azines en tant que produits principaux de la réaction. La mise à profit 
des sels d'argent, au lieu des composés mercuriques, conduit aussi à la 
formation de ces produits. 


Hugusuyxka P. C., OX, 1940, 10, 305, 1951, 21, 1689. 
Huuuros IT. O.. YKkp. xuM. xypu., 1959, 25, 99. 


515. Pictet-Gams 


Cyclodéshydratation des B-hydroxy f-phényléthylamides sous l’action du 
pentaoxyde de phosphore avec formation des isoquinoléines : 


cHOH | CH 
OR en OO 
NH NH ZN 
de oc R' 
R' R' 


La réaction représente une variante de la synthèse de Bischler-Napie- 
ralski (79). Les dérivés méthoxylés respectifs se cyclisent de façon analogue. 
La synthèse de la papavérine sert d'exemple classique de cette réaction. 

On observe parfois la migration d’un substituant en position &« par 
rapport au groupe amide avec formation d’un dérivé substitué en 4. 


Voir également Bruckner (124). 


Pictet À., Gams À., Ber., 1909, 42, 2943 : 1910, 43, 2384. 

Herz W”., Tsai L., J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, 3529. 

Datta N. L., Wodia M. S., Bindra A. P., J. Indian Chem. Soc., 1971, 
48, 873. 

Elder field, 4, 361. 

OR, 6, 76. 
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516. Pictet-Hubert 


Cyclodéshydratation des o-acylaminobiphényles sous l’action du chlorure 
de zinc avec formation des phénanthridines : 


ee. RO 


aa as 


ROC—NH —N 


R 
 Qusqu' a 80%) 
R = Alk, Ar | 
= * SnCl:, AlCls, etc. 


Si R=CHC et CCls, la réaction ne se produit pas. La vitesse de la 
réaction dépend de la nature du substituant R’ : dans le cas de R’=CI ou 
NO, la réaction devient difficile, tandis que R’= NHCOOC:Hs favorise 
la cyclisation, ce qui permet d'obtenir différentes phénanthridines. La 
présence de substituants sur le noyau acylaminé n’'influence pas la vitesse 
de la cyclisation. 

Modification de Morgan-Walls : emploi de POCIs dans C6H5NO2 à la 
place de ZnCle. La réaction se fait dans des conditions plus douces et 
permet d'obtenir des composés avec des substituants fonctionnels. 


Voir également Bischler-Napieralski (79), Borsche-Kenner (101). 


Pictet À., Hubert À., Ber., 1896, 29, 1182. 

Morgan G.T., Walls L. P., J. Chem. Soc., 1931, 2447 ; 1932, 2225. 
Theobald R. S., Schofield K., Chem. Rev., 1950, 46, 175. 

Taylor E. C., Kalenda N. W., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 1699. 
Elder field, 4, 574. 


496 


517. Pictet-Spengler 


Préparation des tétrahydroisoquinoléines par condensation des aldéhydes 
avec les B-aryléthylamines sous l'action de l'acide chlorhydrique : 


" CH 
O R 2 CYAN 
/ N mr. ICI à 20%; 100°C 
es JO) ur eimime 
H R' NH; 
” CH (7 


R vrr R” 
rare T 
R' PA R' NH 
CHR 
(30 à 90%) 


R', R"=OCH,,0C,Hs; R'—=H,CH;,COOH 


Dans la réaction on utilise principalement le formaldéhyde, de même 
que l’acétaldéhyde, les phénylacétaldéhydes substitués, le diméthylacétal 
du formaldéhyde, les acides glyoxylique et arylpyruvique. La phénylamine, 
la tyrosine, les amines de la série du naphtalène, de même que les dérivés 
hétérocycliques aminoalkylés sont utilisés en tant que composants azotés : 


CH 
| He RCHO | 


NH NH NH T 


La réaction se fait parfois dans des conditions presque physiologiques 
(pH 5 à 6, 25 à 40 °C), ce qui a une grande importance pour l'étude du 
mécanisme de formation des alcaloïdes dans les plantes. 


Voir également Mannich (436), Bischler-Napieralski (79), Pomeranz- 
Fritsch (528). 


Pictet AÀ., Spengler T., Ber., 1911, 44, 2030. 

Szantay C., Kalaus G., Chem. Ber., 1969, 102, 2270. 

Kametani T. Aoyama T., J. Heterocyclic Chem., 1973, 10, 291. 

Mathison J. W., Solomons W. E., Jones R. H., J. Org. Chem., 1974, 39, 
2852 


OR, 6, 151. 
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518. Piloty 


Cyclocondensation des acides violuriques substitués avec la #1-phénylène- 
diamine sous l’action de l'alcali aqueux avec formation des dérivés de 


l’alloxazine : 


j 
N 
À, 

07 & HN NR; OS NR, 


R=H,CH,, R'=H,AIK 


Dans le cas des »717-phénylènediamines secondaires et tertiaires, il se 
forme des nue de l’isoalloxazine : 


se a OH 
RHN +7 
Piloty O., Ann., 1904, 333, 44. 


Ganapati K., J. Indian Chem. Soc., 1938, 15, 77. 
King F. E., Acheson R. M., Yorke-Long À. B., J. Chem. Soc., 1948, 1926. 


519. Piloty 


Obtention des «-chloro- ou «-bromonitrosoalcanes par action des halogènes 
sur les oximes d'aldéhydes ou de cétones : 


Xs ; O à 20 °C 
D C=NOH TCH:COONa + Hi10)° pe yo] Ex )-N=0 
X 


X=CI, Br 
* HCI (dilué), C:HsN (aqueux), sans solvant 
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Les a«-chloronitrosoalcanes s'isomérisent facilement en chlorures 
d'acides hydroxamiques, pour cette raison, la réaction peut servir à la 
préparation des dérivés des acides hydroxamiques et des «&,«-dichloronitroso- 


alcanes : 2 
RCHCI—N=O + RCCI=NOH —— RCCI—N—O 


Piloty O., Ber., 1898, 31, 454. 
Aston J. G., Menard D. F., J. Am. Chem. Soc., 1935, 57, 1920. 


520. Piloty-Robinson 


Cyclisation intramoléculaire des azines en pyrroles par chauffage en pré- 
sence de catalyseurs acides * : 


R, /R” 
RCH GRR =200°C ; } N - 
a 
RC, CR” (HCIou ZnCh] R R 
NV NH 


N—N 
-R, R9 RT R7—=AIK, Cl 


Le processus procède par un stade de formation des ènehydrazines 
selon le schéma proche de celui de la réaction de Fischer (235). 

Les azines tétraphénylsubstituées réagissent avec des rendements 
élevés ; dans le cas des azines alkylsubstituées, les rendements sont faibles 
par suite de la formation des pyrazolines. La cyclisation de l’azine de la 
cyclohexanone se fait facilement, notamment, sous l’action de l'acide 
formique. 


Voir également Knorr (384). 


Piloty O., Ber., 1910, 43, 489. 

Robinson G. M., Robinson R., J. Chem. Soc., 1918, 113, 639. 

Hollins C., The Synthesis of nitrogen ring compounds. London, Benn, 
1924, 80. 


* On l'appelle aussi réaction de Piloty. 
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Robinson R., Chem. Rev., 1963, 63, 397. 
TpaudGepe H. H., Ms. TCXA, 1972, Xe 5, 188. 
Posvic H. e.a., J. Org. Chem., 1974, 39, n° 17, 2575-2580. 


521. Pinner 


Préparation des amidines par réaction des hydrohalogénures d'iminoéthers 
avec l’ammoniac ou les amines : 


NH-HX NH'HX 


RQ +HNR'R” + RCŸ 
R'’ NNR’'R” 
X=CI, Br; R=AIk, Ar: R’, R’=H, AIk 


Avec un excès d’amine primaire, la réaction se déroule de la manière 


suivante : 
RC(OR’}>=NH-HX +2 R'’NH2 — RC(NHR'”)}—NR" 


Les dinitriles et les cyanhydrines d'aldéhydes et de cétones entrent 
également en réaction. Dans ces conditions, les «-aminoacides donnent 


+ 
des acides amidinecarboxyliques R—C(—NH2)NHCHR'COO-. La 
formation des amidines se produit également lorsque les iminoéthers libres 
réagissent avec les sels d’ammonium. 

Habituellement, on obtient les hydrohalogénures d'iminoéthers de 
départ en faisant passer un courant de HX sec dans la solution de nitrile 


en alcool absolu (voir Pinner, 523). 


Pinner À., Klein F., Ber., 1877, 10, 1889 ; 1878, 11, 4, 1475. 
Hunter M. J., Ludwig M. L., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 3491. 
Ried W., van der Emden W., Ann., 1963, 661, 76. 

Houben-Weyl, 6/3, 300. 

OS, Coll. Vol. 1, 5. 

Weygand-Hilgetag, 508. 


522. Pinner 


Alcoolyse des hydrohalogénures d'iminoéthers avec formation des or- 


thoesters : 
NH'-HX 


RCE +2 ROH Gb. RON) ” R—C(OR)s 
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Les orthoesters mixtes peuvent être obtenus d'une façon analoguc. 
Les produits trouvent leur emploi dans la synthèse des aldéhydes selon 
Bodroux-Tchitchibabine (89). 


Voir également Pinner (521, 523). 


Pinner À., Ber., 1883, 16, 356. 

Roger R., Neilson D. G., Chem. Rev., 1961, 61, 181. 

Gattermann L., Wieland H., Die Praxis des organischen Chemikers. Berlin, 
Walter de Gruyter Co., 1962, 127. 

De Wolfe R. H., Carboxylic Ortho Acid Derivatives, New York, 1970, 2. 


Rodd, 1, pt. À, 614. 


523, Pinner 


Obtention des hydrohalogénures d'iminoéthers par addition des alcools 
aux nitriles sous l’action de l’hydracide : 


NH-HX 
HX ; = 0 °C 
—C=N+ROH Gens KR 


X=CI, Br; R=AIk, CHzAr 
* CHCHs, dioxanne, CeHe, sans solvant 


Dans le cas des dinitriles, l’un comme les deux groupes CN peuvent 
réagir : 


QCaHs 
CN C=NH-HCI 
XL EX 
CN CN 
CN C2H50—-C=NH-HCI 

- à 

CN C=NH-HCI 

C:Hs 
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En l'absence de solvant, il y a augmentation des rendements jusqu'à 
75% (à l'exception des dinitriles aromatiques), par contre, le temps de 
réaction s’accroit notablement. Les acylcyanures et certains nitriles aro- 
matiques ortho-substitués n’entrent pas en réaction. 

Processus secondaires : décomposition des iminoéthers à température 
élevée, formation d’orthoesters en présence d’un excès d'alcool. 


Pinner À., Klein F., Ber., 1877, 10, 1889. 

Shriner R. L., Neumann F. W., Chem. Rev., 1944, 35, 354. 

Mackenzie C. À. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 4990. 

Poupaert J., Bruylants À., Croy P., « Synthesis », 1972, n° 11, 622-624. 
Rod, 1, pt. À, 607. 


524, Pinner 


Synthèse des triazines-1,3,5 par condensation des benzamidines substituées 
avec le phosgène : 


UH 
NH NH HN Dee se 

2AC7 + COCI, — Arc Noa EDS D 
NH, NNH-—C—HN/ Ar SE Sr 


En série naphtalénique, la réaction n'a pas lieu. Parmi les amidines 
aliphatiques, seule la trichloroacétamidine se transforme en triazine 
correspondante. 


Pinner À., Ber., 1890, 23, 2919 ; 1892, 25, 1414 ; 1895, 28, 473. 


Rappeport T., Ber., 1901, 34, 1990. 
Schroeder H., Grundmann C., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 2447. 


525. Piria 


Sulfonation réductrice des composés aromatiques nitrés en acides a- ou 
p-aminobenzënesulfoniques sous l’action des bisulfites avec hydrolyse 
acide ultérieure : 
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NO; NHSO;Na NH, 
NaHSOŸ : 


chauffage H° ,chouffuc 
R re | — + kR 
(H20) 
SO;Na SO,;H 
R'= COOH , NO,ctc : 
* NH,HSO, 


Les dérivés nitrés des composés polycycliques condensés réagissent 
d'une façon analogue. 

On suppose que la réduction procède par des stades de formation des 
dérivés nitrosés et hydroxy-aminés. À côté des acides aminosulfoniques, 
il se forme toujours une certaine quantité d’amine non sulfonée : 


ArNO2 + ArNHSO3Na — ArNHa 


En présence de substituants accepteurs d'électrons sur le noyau ben- 
zénique, de même que dans le cas des systèmes condensés, il se forme 
essentiellement des acides aminosulfoniques ; la présence d’un groupe 
CH3 favorise la formation des amines non sulfonées. Les naphtalènes 
et d’autres systèmes condensés peuvent subir une di- et polysulfonation. 

Réaction parasite : formation d’aminophénols. 


Piria R., Ann., 1851, 78, 31. 

Hunter W. H., Sprung M. M., J. Am. Chem. Soc., 1931, 53, 1432, 1443. 
Bunnett J. F., Zahler R. E., Chem. Rev., 1951, 49, 398. 

Vrba Z., Allan Z. Y., Col. Czech. Chem. Comm., 1968, 33, 4426. 
Houben-Weyl, 9, 521 ; 11/1, 457. 


526. Plancher 


Migration d’un groupe alkyle dans les indolénines substituées : 


R' R” R' R 
VA NY 
H*? 
tnt ts 
N N 


R= AIk, CHs: R'°, R°=H, AK 
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La transposition s'effectue au cours de différentes réactions des indoles 
substitués en 2, par exemple : 


NI 
H3C CH; H3C C6Hs 
HI 
+ CH3l—- | / CéHs | —— | » CH; 
N N 


Dans le cas de R’#R”, le radical inférieur migre defla position 3 à la 
position 2. 


Plancher G., Ber., 1898, 31, 1496 ; Gazz. chim. ital., 1898, 28, 374. 
Nakazaki M. e.a., Bull. Chem. Soc. Japan, 1960, 33, 466, 472. 
Kanaoka Y., Miyashita K., Yonemitsu O., Chem. Comm. 1969, 1365. 
Elder field, 3, 102. 


527. Polonowski 


Déméthylation des aryldiméthylamines par traitement de leurs N-oxydes 
à l’anhydride acétique en solution alcoolique * : 


. HO (CH;CO0h0* 
ArN(CH.;), ion en TcHsoMe 
0 
AIN(CH:) "Ne Ci = . CH,0COCH 
— _ — ——— 
[e 372 ut H,C7 | ? 1,C/ è 3 — CH20 
OCOCH, OCOCH, 
ATX 120 
H,C” 


* CH,COCI; °° H,0 


* Les dénominations «réaction de Polonowski» et « transposition de 
Polonowski» sont aussi applicables aux transformations des N-oxydes 
sous l’action des anhydrides d'acides carboxyliques. 
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La réaction est catalysée par les bases dont le rôle joue habituellement 
un excès d’amine de départ. Processus secondaire : formation des dérivés 


o-acétoxy : 
(CH:)}N—0 N(CH3)2 


4 OCOCH; 


La réaction en milieu neutre conduit au dérivé acétoxy en tant que 
produit principal. La réaction de déméthylation est utilisée surtout dans 
la série des amines hétérocycliques. 

Dans le cas des oxydes d’amines non aromatiques, il se produit, à 
côté de la déméthylation, une désamination oxydative, par exemple : 


Do£ j'dis (cH,co)o 22e TT loc r | ES 


(70°4) 7 (20%) 


Lorsqu'on utilise l'anhydride trifluoracétique, il est possible d'obtenir 
des cétones* correspondantes avec des rendements de 50 à 60 %. 


Voir également Braun (119), Pummerer (539). 


Polonovski M., Bull. Soc. Chim. France, 1927, 41, 1190. 

Huisgen R., Bay'erlein F., Heydkamp W., Chem. Ber., 1959, 92, 3223. 
Bell S. C., Wei P. H. L., J. Org. Chem., 1965, 30, 3576. 

Cave À. e.a., « Tetrahedron », 1967, 23, 4681. 

Ahond À. e.a., Bull. Soc. chim. France, 1970, 2707. 

Hayashi Y. e.a., « Tetrahedron Letters », 1974, n° 14, 1299-1302. 
Fieser, 2, 1. 


*x On l'appelle également modification de la réaction de Polonowski. 
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528. Pomeranz-Fritsch 


Préparation des isoquinoléines par condensation des aldéhydes aromatiques 
avec un aminoacétal et par cyclisation ultérieure des bases de Schiff obtenues 
sous l’action des acides : 


Fi — +HNCH/CH(OCH jo EE > 
R CHO 


CHOC 


on H; Hos0f ; chuf HAS MPOgE à Joe 
—+ 
“à : ZN 


(10 a 50%) 
R=H,CH;,0CH;,,0H,CI, Br 


* H2SO:+ POCI:, acide polyphosphorique + POCI: 


La cyclisation se fait habituellement en position para par rapport 
au substituant sur le noyau benzénique ; toutefois, dans certains cas on 
obtient un mélange des isoquinoléines substituées en 5 et 7. Les aldéhydes 
o- ou p-substitués et les cétones forment des isoquinoléines avec de très 
faibles rendements ou ne réagissent point. 

La réaction n'a pas d'importance préparative, cependant, elle permet 
la synthèse des isoquinoléines substituées difficilement accessibles par 
d’autres méthodes. 

Les aldéhydes de la série du thiophène ou du pyrrole réagissent de 
façon analogue. 


Voir également Bischler-Napieralski (79), Pictet-Spengler (517), 
Schlittier-Müller (601). 


Pomeranz C., Monatsh., 1893, 14, 116 ; 1894, 15, 299 ; 1897, 18, 1. 
Fritsch P., Ann., 1895, 286, 1 ; Ber., 1893, 26, 419. 

Popp F. D., McEwen W. E., Chem. Rev., 1958,.58, 328. 

Wacker O., Fritz H., Helv. chim. acta, 1967, 50, 2481. 

Elder field, 4, 368 ; 7, 210. 

OR, 6, 191. 
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529. Ponzio 


Transformation des oximes des aldéhydes ou des cétones aromatiques en 
aryldinitrométhancs sous l’action du tétraoxyde d'azote : 


N:1O4 | 
Ar—C—NOH Then” Mn e 
R 
Ar—CcH:CH3-p, CeH3OCH:-p ; R==H, AIlk, C6Hs, COCH3, CH:20H 
Les rendements ne dépassent pas 40 % par suite de la formation de 
produits secondaires : 
CH:3CH—NOH —> CH: CH(NO2)2 + 
CsH35CH—N—O CH: C=N—O 
+ CsH:5CHO + | + | 
C6HsCH=N—O CcH53C—N—O 
Les oximes des cétones aliphatiques sont transformés en nitrosonitro- 
alcanes : 
R2C—NOH — R2C—NO2 
| 


NO 


Pouzio G., Gazz. chim. ital., 1897, 27, 171. 

Riebsomer J. L., Chem. Rev., 1945, 36, 183. 

Fieser L. F., Doering W. E., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 2252. 
Ko.teseyxan T. H. 1 dp., X. Opr. XuM., 1970, 6, 323. 

Fieser, 1, 325. 

Houben-Wey!l, 10/1, 113. 


530. Poudovik 


Addition des esters partiels des acides phosphoreux et phosphéneux sur 
les composés insaturés ayant une liaison multiple activée en présence 
d'alcoolates de métaux alcalins : 


RO | 
100 °C 
Va DK, DP—C—CH— 
” ee , (ROH) ; [RONa) VAE 
R=AIk ; R’=AIk, Ar, OAK ; 
R'’=COAIk, COAr, COOAIk, CONH2, COOH, CHO, etc. 
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Les phosphites de dialkyle (diaryle) et les esters partiels des thioacides 
du phosphore réagissent d’une façon analogue : 


C>H:0. 

P—H+ CHe=C—CHg <PEON, 
C1H5O° | | 

$ CN 

C2H:50 

” D P-—CHe—CH—CHa 
C:1H90O7 || 
S CN 


En tant que composés insaturés, on peut utiliser les dérivés de l'acé- 
tylène, les polyoléfines et les esters des acides alcénylphosphoniques, par 
exemple : 

O 
AROLP + CH=C-COOC, Hs ——> 
Ny 
— De | disons éd 
| | 


>) 


O 
2(ROLP 7 +CH,=CHSO,CH=CH, —> 


Ni 


| 


O 


H 
— (CL CS CH-C-CH7 CIE -PIORIe 


(RORP + CH; CH-CIL-PIOR} —>CHs—CH—CH;-POR}z 
fl O O=P(OR); O 


Dans les conditions de catalyse basique, les hydrocarbures acétylé- 
niques et éthyléniques, halogéno-oléfines, alcools insaturés, éthers vinyliques 
et allyliques ne réagissent pas. Ils entrent en réaction avec les esters partiels 
des acides du phosphore en présence de peroxydes ou sous irradiation U.V. 
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Réactions parasites : isomérisation et polymérisation des oléfines de 
départ, télomérisation (dans les conditions d’un processus radicalaire), 
réactions d’addition sur le groupe carbonyle. 


I'doeux À. H., Von. xumuu, 1954, 23, 547 x. 

Ilydoeur À. H., Xaüpyaum B. K., Ven. xnMun, 1968, 37, 745. 
Bramley R. K. e.a., «Tetrahedron Letters », 1973, n° 34, 3207-3208. 
PHMHOC, 19, 30. 


531. Prelog 


Obtention des composés de la série de la quinuclidine et d’autres dérivés 
azabicycliques par alkylation intramoléculaire des dérivés halogéno- 
aminés correspondants sous l’action des alcalis : 


(CH) CH:NH2 (H3C)i— CH: 
4 
HÉ—(CHaaBr "mor — HÉ—(CHsm—N 
N 
(CH2),CH2Br (H:2C),—CH2 
(30 à 80 %) 


n et p-2,3, etc. ; m=1l, 2, 3, etc. 


Les hétérocycles azotés non aromatiques ayant un atome de brome 
dans la chaîne latérale réagissent de façon analogue, par exemple : 


C Ho GC Ho Br 
NaOH 
—— 
(éther) 
NH N 


Les composés azabicycliques peuvent être obtenus également à partir 
des dérivés trihalogénés et de l’ammoninc mais avec de moindres rende- 
nients. 


x La réaction a été découverte en 1947 au laboratoire de l'Université 
de Kazan. 
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Les dérivés halogénés de départ sont obtenus à partir des esters de 
l'acide tétrahydropyrannecarboxylique-4 ou des esters bis-(éthoxy-alkyl) 
maloniques : 


COOCH, CILOH CibBr 


_ _— —>BrCH;-CH[(CH:)Brl 


CH:CN 


—?> CH[(CH)2Br]s 


Ô 
Br(CH,L CHCH>Br — C1150 (CH), CHCH,OH 


CH$O(CH,L C(COOCo Ts) —+ Co H5O(CH), CHCOOH 


Br(CH,),/CHNH2 <—C, H3O(CH:), CHNH 
(CH.}Br (CH, }} OCoHs 


Pour transformer le groupe COOH en groupe NH, on a recours à 
la réaction de Curtius (voir 172). 


Voir également Hofmann-Lôffier-Freytag (336), Menchoutkine (446), 


Clemo G. R., Prelog V., J. Chem. Soc., 1938, 400. 

Prelog V., Setworth R., Ber., 1939, 72, 1638. 

Prelog V., Zalan E., Helv. chim. acta, 1944, 27, 531. 

Elder field, 3, 374, 398. | 

Yakhontov L. N., Advances in Heterocyclic Chemistry, 1970, 11, 473. 
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532. Prévost 


Hydroxylation rrans des oléfines par addition d’un complexe du sel argen- 
tique de l'acide carboxylique avec l'halogène (complexe de Simonini) et 
par hydrolyse ultérieure : 


chauffage 


DC + (RCOOAg + X2} Goiant non pot” 
OCOR OCOR_ OH 


| | | | 
[Dee An. 6e [MN ce 
| | | | | 
X 


RCOO Ê OH 
(50 à 90 ) 


X=CI, Br, I ; R=CoH:s, CH, n-CsH3, n1-CiHo 


Les acétylènes, dioléfines et oléfines contenant des groupes fonctionnels 
subissent également une hydroxylation trans. Les sels argentiques des 
acides dicarboxyliques peuvent être utilisés dans la réaction, mais le 
benzoate d’argent est le plus commode par suite de la facilité d'hydrolyse 
des dibenzoates en glycols. 

L'emploi de CCI: ou de CHCI: en tant que solvant permet d'arrêter 
la réaction au stade de formation d’une halohydrine acylée. 


Voir aussi Woodward (734). 


Prévost C., C:r., 1933, 196, 1129 : 1934, 197, 1661. 

Briggs L. H. e.a., J. Chem. Soc., 1962, 1850. 

Smissman E. E., Robinson R. À., J. Org. Chem ., 1970, 35, 3532. 
Cambe R. C. e.a., J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1973, n° 11, 359-360. 
Adv. Org. Chem., 1, 122. 

Fieser, 1, 1007. 

OR, 9, 350. 


533. Prey 


Formation des phénols par chauffage des éthers arylalkyliques avec le 
chlorhydrate de pyridine : 


ATOR ES 0 6 À OH 


(70 à 90 %) 


sil 


Les éthers de phénols polyatomiques entrent aussi en réaction. La 
liaison O—Ar n'est pas clivée. 


Prey V., Ber., 1941, 74, 1219 ; 1942, 75, 350, 445, 537. 
Burwell R. L., Chem. Rev., 1954, 54, 635. 


534. Priléjaev 


Oxydation des oléfines par les peracides organiques avec formation des 


«-oxydes : 
DC=CC+RCOOOH y XF 


R=CHs, CFs, CeHs, CoH3COOH-0 
* CHCls, dioxanne, éther 


Les substituants alkyles ou phényle sur la double liaison facilitent 
sensiblement la réaction, la présence d’une double liaison conjuguée ou 
de substituants accepteurs d'électrons la rendent difficile. 

La réaction permet d'obtenir des «-oxydes du type 


R 
H,c—L— cc R’ 


puisque la liaison C==C s’oxyde beaucoup plus lentement que la liaison 
C==C. L'hydrolyse des oxydes fournit des «-glycols trans. Ces derniers 
peuvent également être obtenus par action de HCOOOH sur les oléfines 
dans l'acide formique. 


Voir également Corey (163). 


Prileschajew N., Ber., 1909, 42, 4811 ; XPŒDXO, 1910, 42, 1387; 1911, 43, 
609 ; 1912, 44, 613. 

Payne G. B., J. Org. Chem., 1961, 26, 250. 

Hueckel W., Rotherwoekrer W., Vogt O., Suom. Kemi, 1969, 42B, 213. 
Memeauya JI. H., Yen. xmntmu, 1972, 41, Xe 10, 1737-1765. 

ITpurexcacea E. H., Peaxuua Tpnnexaesa. Drexrpobnnpuoe oKkHCreHHe. 
M. « Hayxa », 1974, 332 c. 

OR, 7, 378. 
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535. Prins 


Addition du formaldéhyde aux oléfines en présence de catalyseurs acides 
avec formation des glycols-1,3 et des acétals cycliques du formaldéhyde 
(des dioxannes-1,3)/correspondants * : 


N 
C=CH, + CH,0O 
7 2 2 


————————————————+ 
[H2$0,]°; (H20) 
H9O, > DMC NX 


79 He CHLOH 
NE OH 
Dis. C—CH,—CH,OH 
/ 2 ? 
H,C—CH, 
CH:20, < WCNSZ ON 
—_——— + C O 
PONT 
O—CH;, 


* H,PO,, BFs, ZnCl, 


La réaction réalisée dans l’acide chlorhydrique ou acétique donne 
respectivement des chlorhydrines et des acétates de glycols-1,3. 

Outre le formaldéhyde, on peut utiliser ses dérivés (notamment, le 
diméthylacétal), l’éther chlorométhylique, les éthers chlorométhylalkyli- 
ques, les perfluorocétones, le chloral. Les autres aldéhydes s’emploient 
très rarement. 

Les oléfines tertiaires et asymétriques (propylène, isobutylène, etc.), 
de même que les diènes et les styrènes réagissent le plus facilement, par 
exemple : 


CHsCH=CH,-+ CH,0 —> Cl 
0— 
(85 Ÿ) 


Les oléfines halogénées forment des f-hydoxyacides : 
RCH=CCl: + CH2O — HOCH2>—CHR—COOH 
CF3—CF==CFo+ CH2O — HOCH2—CF(CFs5s)—COOH 


* On l'appelle également réaction de Kriewitz-Prins. 
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La réaction des oléfines avec le formaldéhyde en milieu anhydre 
s'accompagne d’une transposition allylique et conduit à des alcools in- 
saturés : 


LE 
CH <CH0 
H:C/ {SnC14)° ; (éther) 
H3:C 
+ C—CH;-CH:OH 
H:2C7 


* ZnCh, SiCls, AlCIs, etc. ; ** CHCI 


En l'absence de catalyseurs, les alcools insaturés se forment également : 


200°C | 
=CH; + CH,0 —> € Ÿ-cui-emon 


Dans les conditions opératoires les dioxannes-1,3 peuvent être hy- 
drolysés en donnant des glycols-1,3 qui peuvent à leur tour se déshydrater 
en diènes-1,3. L'une des méthodes industrielles de synthèse du butadiène 
est basée sur ce principe : 


CHs—CH=—CHa+ CHrO os CHe=CH—CHo=CHo 


La cyclisation intramoléculaire des cétones insaturées sous l’action 
des catalyseurs acides est appelée réaction cyclo-Prins, par exemple : 


OH OH 
O 


RH 


CH ; - 


[H*] 


R= OH, OAIKX,CI, etc. 
Voir également Ritter (570). 
Kriewitz O., Ber., 1899, 32, 57 ; J. Chem. Soc., 1899, 76, 298. 
Prins H., J. Chem. Weekbl., 1917, 14, 627, 933 ; 1919, 16, 1072 ; J. Chem. 


Soc., 1918, 114, 261. 
Hecaëcyiany B. H., Yon. xuMun, 1968, 37, 17. 
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itkins Ch. L., Marianelli R. S., « Tetrahcdron », 1970, 26, 4131. 
Griengl H.. Sieber W., Monatsh., 1973, 104, 1008-1026. 
Caapos M. u dp., X. opr. xHM., 1974, 10, X 7, 1365-1367. 


536. Pschorr 


Préparation des dérivés du phénanthrène par cyclisation intramoléculaire 
des sels de diazonium synthétisés par condensation des o-nitro-aldéhydes 
aromatiques avec les acides arylacétiques, suivie de la réduction du groupe 
nitré en groupe aminé et de sa diazotation : 


COOTN 
t 
.CHO è CH.COOIT! | -CH=C 
7 , IT ÿ ° NS TT. À 
ET +R CY RES ne | oi _ 
RS XO; D MONO À 
COO COUR 
CHE : re 2C =C: 

y si à HEC A 
sh 1j hi L ir ——+ 
Nr s. NT s. 7 Su 5 °X:C D 

al , 
1, ER 
: Le “| 
A 
Fes Cu “IE | si 


TcooH 


Les o-nitro-aldéhydes aromatiques contenant des substituants en 
n'importe quelle position du noyau aromatique, de même que les dérivés 
correspondants des hydrocarbures polycycliques condensés entrent en 
réaction. La présence d’un groupe aminé ou hydroxyle en position ertho 
par rapport au groupe diazoïque, diminue les rendements en phénanthrènes. 
Le sel de diazonium obtenu à partir du cis-aminostilbène se cyclise d’une 
façon analogue (l’isomère #rans ne forme pas de phénanthrène) : 


CH=CH Q 
XX. DU 
NC 


Le 515 


La réaction trouve un large emploi du fait qu’il est possible de varier 
les composés de départ. Ainsi, le remplacement des acides arylacétiques par 
l'oxindole permet de condenser les cétones aliphatiques-aromatiques et 
d'obtenir des alkyl-9 phénanthrènes. On utilise la cyclisation intramolécu- 
laire des sels de diazonium pour la synthèse des dérivés du fluorène, du 
Carbazole et d’autres composés hétérocycliques, par exemple : 


JR SN | 
K | | Z NC 
C—N LE 
O 
COOClls 


1,C 
N:C1 C:H,00C AELE C.H-OOC | DLL 


‘al 
Si —C IL, a ÿ—COOCHs -———— d | ? 


< K. 


— : er A | 
o CH, NT NSO:CH3 


Voir également Gomberg-Bachmann-Hey (278), Wittig (723), Per- 
kin (504). 


Pschorr R., Ber., 1896, 29, 496 ; 1900, 33, 176 : Ann.. 1912, 391, 40. 
Lewin À. H., Cohen T., J. Org. Chem., 1967, 32, 3844. 

Kametani T.. Sugahara T., Fukumoto K., Chem. Pharm. Bull., 1974, 22, 
n° 4, 966-969. 

Fieser L., Fieser M., Natural Product related to Phenanthrene, New York, 
Reinold Publ. Corp., 1949, cap. 1. 

OR, 9, 409. 


516 


537. Pschorr-Hoppe 


Formation de l'indole par réduction de l'o-nitrophénylacétonitrile en 
dérivé o-aminé approprié avec cyclisation ultérieure sous l’action du sodium 
dans l'alcool : 


FCILON SnCl; HCI; 30°C à Su Na; chunrffage 
É ] her AA Pie" DEP ES 
(CHLOH) (CoHeOH) 
No Hs NH, 2Hs 
NS Na N 
ii CO (C2H5OH) 
NH NH 


La cyclisation de’ o-aminophénylacétonitrile sous l’action du sodium 
et du formiate d'amyle dans l’éther conduit à l’indolecarbonitrile-3: 


CN 

CHiCNco0R: ve C=CHOH \ 
téther) 

NH; NH NH 


En raison de faibles rendements, la méthode ne trouve pas d'emploi 
pratique. Ces dernières années la réaction est utilisée pour la synthèse des 
amino-2 indoles par cyclisation des o-aminophénylacétonitriles sous 
l’action de HCI. Par cyclisation en présence d’halogénure d’alkyle on 
obtient des aminoïindoles alkylés en 1. 


Voir également Reissert (555), Baeyer (29). 


Pschorr R., Hoppe G., Ber., 1910, 43, 2543. 

Kebrle J., Hoffmann K., Helv. chim. acta, 1956, 39, 116. 
Caeumy.tum P. C, u dp., « XnMHa rerepounkn. coen. », 1970, 364. 
Elder field, 3, 39. 
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538. Pummerer 


Préparation des tétrahydroxybiphényles à partir des quinones et des 
phénols biatomiques (ou de leurs éthers) en présence de catalyseurs acides : 


O OR OH OR 
R R - R R 
(H,50, dié]"; (CH,COOH)** 
Î 
(Q) OR’ HO OR° 


R=H, CH, Cl; R'=H, CH; 
*AICL;: **CS» 


Les &-naphtoquinonc, pyrocatéchol et «-naphtol réagissent d'une 
façon analogue. 


Pummerer R., Huppmaunn G., Ber., 1927, 60B, 1442. 
Posteruak T. e.a., Helv. chim. acta, 1948, 31, 525. 


539. Pummerer 


Réarrangement des sulfoxydes contenant en position « un groupe méthylène 
en «-acyloxysulfures sous l’action des anhydrides d'acides carboxyliques : 


: | : 110 4 140 °C 
R ai + (RCO),O ————+ 
O 
RCOO” 
, AR QU , . n 
7 R—S-CILR > R—S—CHR <—>R—S=CIIR | — 
OCOR OCOR OCOR 


Ed RP 


OCOR 
R=AIK,CçHs 
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Les chlorures d'acides carboxyliques, des isocyanates ou des halogénures 
inorganiques (SiCls, PCs, SO2Ch, etc.) provoquent aussi une transposition 
des sulfoxydes, par exemple : 


CH3—SO—CH3+ CsH3COCI — CH3—S—CH2Cl+ CsH5COOH 


Sous l’action des anhydrides d'acides dicarboxyliques (succinique, 
maléique) la transposition ne se produit pas. 

Les sulfoxydes avec des substituants aliphatiques et aromatiques, de 
même que les f-disulfoxydes entrent en réaction. La réaction est notable- 
ment facilitée par les groupes f-ox0o et carboxyle. Dans le cas des sulfoxydes 
asymétriques, le groupe acyloxy est introduit sur l'&-atome de carbone le 
moins substitué : 


(CHs)}2CH—SO—CH3-+(CH3CO)O — (CH3)}2CH—S—CH20COCH:s 
(69 %) 


+ — 
Les composés contenant unc liaison semipolaire S—E subissent la 
même transposition, par exemple : 


130 °C 


CsHs—$— CH + (CH:3CO):O CsHs—S—CH:0COCHs 
-dcoocHss 
CHs—$—CHs-- CoHsCOCI — CHy—S-—CHoCI 
Nour 


Voir également Polonowski (527). 


Pununerer R., Ber., 1909, 42, 2282 ; 1910, 43, 1401. 

Oae S. e.a., « Tetrahedron », 1963, 19, 817, 1783. 

Kuszmann J., Sohar P., Horvath G., « Tetrahedron », 1971, 27, 5055. 
Wilson G., Edwin J., Albert R., J. Org. Chem., 1973, 38, n° 12, 2160-2164. 
ITpoxopos T. M. u dp., X. opr. xuM., 1974, 10, M 9, 1852-1856. 

Adv. Org. chem., 6, 536. 
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540. Purdie-Irvine 


Méthylation des oses par ébullition avec un excès d'iodure de méthyle en 
présence d’oxyde d'argent : 


| 
CH—OH CHsl; Ag:0 ; chauffage loc 


ÉD CH—OCH: 
| 


La méthode s'emploie uniquement pour la méthylation complète des 
monosaccharides partiellement méthylés. Les inconvénients de la méthode : 
l'hétérogénéité du milieu par suite de la mauvaise solubilité du monosaccha- 
ride dans Mel, de même que la nécessité de protéger l’hydroxyle glyco- 
sidique. 

Modification de Kuhn : utilisation en tant que solvants du diméthyl- 
formamide ou du diméthylsulfoxyde pour la création de l’homogénéité 
du milieu, ce qui conduit à l'augmentation des rendements en oses méthylés. 


Voir également Haworth (303). 


Purdie T., frvine J. C., J. Chem. Soc., 1903, 83, 1021. 

Kulin R., Trischmann H., Low 1, Angew. Chem., 1955, 67, 22. 

Wallenfels K. e.a., Angew. Chem., 1963, 75, 1014. 

Kouwenxose H. K. u dp. NuMua yrnesono8 M., «Xumna», 1967, 437, 494. 


541. Rabe 


Condensation des aldéhydes avec deux molécules du composé f-dicar- 
bonylé par chauffage dans l’hydralcoo! : 


chauffage 


RCHO +2 R'CO—CH:—COR” TO sance * a | - 


COR” 


— R'CO—CH—CH--CH--COR' 
| | 
R'CO R COR” 
R=H, CH3 ; R'’=AIk ; R’’=AIk, OAIlk, NH2, NHAÏIK, NHAr 
* H2O, C2H:OH (abs.) 
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Les B-dicétones cycliques et hétérocycliques réagissent d’une façon 
analogue, par exemple : 


R À R 0 
\ $ . 9 
Ju Dal 0 
O O 
O O 


(30a 80%) 
R = H, OCH;, Ci, N(CI je NOe 


e) 
RCHO+2 € Xo—+ 0° 0 » CH 
Re 


NH HN Na 
RH, AÏk, CH: R°:= H, CH; 


L'addition d’une seule molécule de f-dicétone est aussi possible, par 
exemple : 
CH3CH0O : CH3COCH:2COCH3 -» CH3CH—C(COCH3)2 


Rabe P., Ann., 1904, 332, 1. 

Wilson B. D., J. Org. Chem., 1963, 28, 112, 314. 

Pfeiderer W., Sagi F., Grôzinger L., Chem. Ber., 1966, 99, 3530. 
Langer G., Rofn H. J., Archiv. Pharm., 1969, 302, 75. 


542. Radziewanowski 


Alkylation ou arylation des composés aromatiques sous l’action des dérivés 
halogénés correspondants en présence de poudre d’aluminium et de chlorure 
d'hydrogène gazeux : 


(40 à 70 %) 
Ar=CcsHs, CeHiAÏk ; R=AIk, Ar, X=CI, Br 
* Al+ HgCl2 


Cette méthode commode et économique représentant une modification 
de la réaction de Friedel-Crafis (voir 252) s’emploie avec succès pour la 
synthèse du diphénylméthane, de l'éthylbenzène, de l’isopropylbenzè- 


ne, etc. 
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Radziewanowski C., Ber., 1895, 28, 1135. 
Ray J. N., J. Chem. Soc., 1904, 117, 1335. 
!o.1008 E. H., bBuamue C. À., XOX, 1959, 29, 582. 


543. Radziszewski 


Préparation des amides par action du peroxyde d'hydrogène sur les nitriles 
en milicu alcalin : 


H:0Oz ; NaOH ; 50 4 60 C /° 
—C=N (C:H3OH aqueu) _ — NNH 
2 


Divers nitriles aliphatiques ct aromatiques entrent en réaction. Les 
rendements en amides aliphatiques sont habituellement de l’ordre de 50 à 
60 % et en amides aromatiques, de 80 à 90 %. La présence dans la molécule 
du nitrile d’autres groupes fonctionnels et de liaisons multiples n’empêchent 
pas la réaction, par exemple : 


RCOC(CH3)2CH2CH:CN — RCOC(CH3)2CH2CH2>CONH2 
R=AIK, CsHs 
NCCH=CHCN -— H2NCOCH—CHCONH:2 


Dans certains cas, la transformation s'accompagne de cyclisation, par 
cxemple : 


CN 


O 
I 
| ———— 
NHCOR SR 


R=H, AIk 


Le peroxyde d'hydrogène en milieu alcalin favorise également l’hydro- 
lyse de certains composés aromatiques halogénés. 


Voir également Riemschneider (568), Ziegler (747). 


Radziszewski B., Ber., 1885, 18, 355. 

Siemion I. Z., Wiadom. Chem., 1965, 19, no 4, 275. 
Dasopckas T. À. Casycux E. H., X. opr. xuM. 1967, 3, 219. 
3asvs108 C. H. u dp., H38. AH CCCP, cep. xuM., 1969, 2035. 
XKodanog FO. À., KXOX, 1972, 42, ]° 2, 481. 

Fieser, 1, 469. 
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544, Ramberg-Bäcklund 


Obtention des oléfines à partir des &«-halogéno-sulfones sous l'action des 
bases fortes : 


NaOH!°* ; NaOH® ; chauffage = 
7° K (HO) sun +: 2 KX=7 
KE DC 


* CeHsLi dans le benzène, NaOH dans le dioxanne aqueux (50 “C), 
C2H5sONa dans C2H:5OH (25 °C), etc. 


Les «-halogéno-sulfones aliphatiques et aliphatiques-aromatiques 
entrent en réaction. Les oléfines cis sont des produits principaux : avec 
augmentation du volume des substituants, la proportion d'isomère trans 


s’accroit. 
La réaction peut être utilisée pour l’homologation des oléfines : 


R - 
Deus HS100 . _HiS ; hOO  )CH--CH:SH CH:0 ; HCI 


AcH H - 
DCHCHASCHACI Eco” DCHCHISOLCHLC M. 
CR 


| DCHCH—CHa 
R’ 


Les sulfones monohalogénées avec un groupe COOH forment des 
acides insaturés, tandis que les sulfones «,«’- et «,«-dihalogénées donnent 
respectivement des oléfines et des acétylènes : 


CesH5CH2S02C(CH3)BrCOOH — CsH5CH—C(CH3)COOH 
CsHsCH2SO2CBr2R —+ CHsC=CR (jusqu’à 90 %) 


Les trihalogéno-sulfones donnent en principe des acides vinylsulfoni- 
ques. 


Voir également Favorski (219), Cornforth (165), Cope (161). 
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Ramberg L., Bäcklund B., Ark. Kemi., 1940, A13, n° 27, 1. 

Corey E. J., Block E., J. Org. Chem., 1969, 34, 1233. 

Paguette L. À., Phillips J., J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 4516. 

Potter S. E., Sutherland 1. O., J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1973, n° 15, 


520. 
Bordwell F. G., Doomes E., J. Org. Chem., 1974, 39, n° 17, 2526-2531. 


545. Rap 


Préparation des acyl-2 benzofurannes par cyclocondensation de l’aldéhyde 
salicylique avec les halogénométhylcétones sous l'action de la potasse * : 


-CHO 


C HO _ : KOH/;: bout fige: 
a ————— 
R + XCH/COR (CotisOH) à 
OH OCH,COR 
O 


R= H,C, Br,OCH,R = CH, CH LOCHyp Css X =CI,Br 


Les composés cycliques contenant un hydroxyle et un groupe carbonyle 
en position péri réagissent d’une façon analogue, par exemple : 


(CH re Ch 


R 
XCH,COR' 
DS 
” cor 
OH O 


(154 50%) 


Rap E., Gazzetta, 1895, 25, Pt. 2, 285. 

Stoermer R., Ann., 1900, 312, 331. 

Buu-Hoi N. P. e.a., J. Chem. Soc., 1957, 2593. 
Roy'er R. e.a., Bull. Soc. chim. France, 1964, 2112. 


* On l'appelle également réaction de Rap-Stoermer. 
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546. Rapson 


Préparation des triphénylènes par réaction de la cyclohexénylcyclohexanone 
avec les bromures d’arylmagnésium, suivie d’une cyclisation en octahydro- 
triphénylènes et d'une déshydrogénation de ces derniers : 


ei R 
O : ne L 
et " Horror Ars ‘ 
É> (CSe) 


Ru 


S. 


3204450 °C 
+ I « 


R, R’=H, CH:, OCH3: 
* SnCls, HF (anhydre), AlsO3, ThO2 ; ** [Pd/C] 
Le meilleur résultat (rendement - 30 %) est obtenu lorsqu'on utilise 
au stade de cyclisation un mélange Ca0O + AlO:- ThO» en tant que cataly- 


seur. Quand R=R’=CH:, la réaction se fait avec un faible rendement 
(-2à 3%). 


Rapson W. S., J. Chem. Soc., 1941, 15. 
Barker C. C., Emmerson R. G., Periam J. D., J. Chem. Soc.. 1955, 4482. 
Buess C. M., Lawson D. D., Chem. Rev., 1960, 60, 315. 


547. Raschig 


Obtention des hydrazines N-substituées par réaction des chloramines avec 
les amines primaires : 
20 °C 


RNH2+CI—NHe —— RNH—NH: 
(60 à 70%) 
R=AIk, CH:2CH—CH2, CoH:3OH, C:H;NHb, cyclohexyl, morpholy 
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RNH2 et NH:CI sont utilisés dans le rapport 8 : 1. Pour désactiver 
les métaux pouvant se trouver dans le milieu réactionnel, on effectue la 
condensation en présence de gélatine. Les amines seconduires réagissent 
d’une façon analogue en donnant R:INNH:. 


Voir également Fischer (228). 


Raschig F., Ber., 1907, 40, 4587. 

Audrieth L. F., Rowe R. À., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 563. 
Omiethlranski G. M. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 3874. 

Audrieth L., Ogg B., The Chemistry of Hydrazine. New York, 1951, 25. 
Weygand-Hilgetag, 601. 


548. Raschig 


Préparation industrielle du phénol par chloration catalytique du benzène 
avec hydrolyse ultérieure du chlorobenzène par la vapeur d'eau : 


HCI ; Os ; — 250 à 270 °C Hi:0 ; 400 à 500 °C 
CeHc 7 [AROs activée” C6H;:CI — Cao] CoHs5OH 


(85 à 95%) 
* AICI3, Al(PO:)3, Na2COs, CaCOs, ZnO, SnO2, TiO», SiOz 


Le catalyseur est activé par des sels de Cu (habituellement), ainsi que 
de Co, Ni, Ag, Au ou Pt. On opère avec un taux de conversion = 10 X 
pour les deux stades. Avec augmentation du taux de conversion, la propor- 
tion de dichlorobenzène s'accroît grandement au premier stade, tandis 
qu'au second stade on observe une diminution du rendement en phénol 
et une forte carbonisation du catalyseur. Les polychlorobenzènes sont des 
produits secondaires. 


Voir également Dow (199). 


Raschig F., br. fr. 698 341 (1930) ; Chem. Zbl., 1931, T. 2, 1491. 
Marhes W., Angew. Chem., 1939, 52, 591. 
Reichle W.T., J. Catal., 1970, 17, 297. 
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549. Reddelien 


Formation du noyau pyridinique par condensation de l’acétophénone 
avec la benzylamine en présence de traces de bromure d'hydrogène : 


Ar 
2 . 74 , / 7 " 
ï (Br) SE 
o Ar Ar 
(712%) 


Ar, Ar'= CH, GHCI 


La constitution du produit formé a été prouvée par une synthèse 
indépendante. Produits secondaires : benzaldéhyde, dibenzylamine, am- 
moniac. 


Voir aussi Gattermann-Skita (270). 


Redidelien G., Ber., 1920, 53, 334. 
Amoros-Marin L., Carlin R. B., J. Am. Chem. Soc., 1959, 81, 733. 


550. Reed 


. Photosulfochloration des alcanes sous l'action de l'anhydride sulfureux 
et du chlore : 
RH STE, RSO:CI 

La réaction se déroule suivant un mécanisme radicalaire. Les conditions 
optimales de sulfochloration : = 300 à 360 nm, 20 à 25 °C, le rapport 
Cl::SO2=1:1,3. En présence de peroxydes organiques la réaction peut 
intervenir dans l'obscurité. Les #-alcanes et cycloalcanes réagissent le plus 
facilement. L'atome d'hydrogène secondaire est substitué difficilement par 
le groupe SO:CI, le tertiaire ne l’est pas du tout. Chez les composés aro- 
matiques seule la chaîne latérale subit une sulfochloration. Processus 
secondaires : chloration et, dans le cas des paraffines à longue chaine, 
formation de dérivés polychlorés. 

A partir des sulfochlorures, on peut obtenir beaucoup de produits 
importants pour l'industrie : sulfones et acides sulfoniques (hydrolyse), 
oléfines (fusion avec des alcalis), sulfonates (alcoolyse), sulfamides,sulfimi- 
des (ammoniolyse) et thiols (réduction). 
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Reed C. F., br. amer. 2 046 090 (1936) : C. A., 1936, 30, 5593. 
Walling C., Pease W.F., J, Org. Chem., 1958, 23, 478. 

Asinger F., Fell B., Scherb H., Chem. Ber., 1963, 96, 2831. 
Schônberg À., Preparative Organic Photochemistry, Berlin, 1968, 434. 
Houben-Wey!i, 9, 407. 


551. Réformatsky 


Préparation des f-hydroxyesters par réaction des aldéhydes ou des cétones 
avec les esters «-halogénés sous l'action du zinc métal : 


| Zn : | 
R'COR"+X—C -COOR is | XZn—C—COOR + R'R’CO - 
| 


—+ R' ÿ x us se + 4 


XZnO 
so à 75%) 


X=CI, Br (habituellement), 1 
* CcH:CH3, éther, etc. 


La réaction intéresse les cétones aliphatiques et aromatiques, de même 
que les aldéhydes contenant divers groupes fonctionnels et les orthoesters. 
En règle générale, les aldéhydes sont beaucoup plus réactifs que les cétones. 
La réactivité des esters halogénés diminue dans l’ordre suivant : I Br -Cl. 

A la place de XCH:2COOR, on peut utiliser leurs vinylogues 
XCH2CH—CHCOOR, de même que les composés contenant un halogène 
activé (XCH:2C=æ=CH, etc.). Dans ces cas, on utilise de l’aluminium en tant 
que catalyseur * : 


(CH3}CO + BrCHoC= CH À MAUR 


+ (CH3}C(OH)CH:2C=CH 
(71%) 


Processus secondaires : réaction de Wurtz chez les &«-halogéno-esters, 
aldolisation du composé carbonylé de départ, déshydratation des produits 
en esters a, -insaturés. 

La réaction s'emploie largement non seulement comme un procédé 
d'obtention des esters #-hydroxylés et «,f-insaturés mais aussi comme une 
méthode de ramification et d'allongement de la chaîne carbonée. 


* On l'appelle également synthèse de Gaudemar. 
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Voir également Blaise (81), Grignard (285), Zaïtsev (740), Ivanoff 
(355), Frankland (247), Frankland-Duppa (248). 


Réformatsky S., Ber., 1887, 20, 1210. 

Chodkiewicz W., Cadiot P., C:r., 1956, 243, 2092. 

Diaper D. G. M. K uksis À. Chem. Rev. 1959, 59, 89. 

Rao Y.S., Chem. Rev., 1964, 64, 360. 

Vangham W. R., Knoess H. P., J. Org. Chem., 1970, 35, 2394. 

Dardoize F., Gaudemar M., Bull. Soc. chim. France, 1974, n° 5-6, pt. 2, 
939-942. 

Bauer L., Exner O., Angew. Chem., 1974, 86, 423. 

Fieser, 1, 1285 ; 3, 334. 

OR, 1, I. 


552. Reichert-Nieuwland 


Addition des hydrocarbures aromatiques aux acétylènes en présence de 
catalyseurs acides avec formation des diaryl-1,1 éthanes : 


R' 


à CH Hs 
2R Il 10 à 15 a 
d 1 1,50, HHgSOQI + +Hgs0,] 
R” 


7. 30 *.) 
R=H, AIk ,Clly, Cl, F, OCIL,R'= H, CI,,C1; RH, CH, 
ÉHAICL,, AICL 


Le mésithylène, les trichloro-1,2,3 et -1,2,4 benzèncs réagissent de 
façon analogue. Avec le naphtalène la réaction ne se produit pas. Dans 
le cas du phénylacétylène, il y a addition d'une seule molécule d'hydrocar- 


bure : 
CoHs+ CeH:C=CH -+ (CoH:)2C—CH2 


Reichert J. S., Nieuwland J. A., J. Am. Chem. Soc., 1923, 45, 3090. 
Lb'kepeauux H. 11, HO.naues K. 1O., OX, 1963, 33, 3497. 

Hofjenberg D. S., Stolin E. M., Matsuda K., J. Chem. Eng. Data, 1964, 
9, 104. 
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553. Reimer-Tiemann 


Préparation des o-hydroxy-aldéhydes aromatiques par réaction des phénols 
avec le chloroforme en solution alcaline : 


OII en JE O- 
: es + CHCI ICOH ; 604 80 °C : ice 
Q 0 ccu-— 


O7 OII 
Lu EX 
© sCHCb CHO 
(<50°4) 
R = H, AIk, OAÏk, Hal 
*CHsOH, CsHsN 
En règle générale, la proportion d’isomères para est faible. La présence 
de substituants accepteurs d'électrons désactive la molécule de phénol. 
Au lieu de CHCls, on peut utiliser CHBr3 et CHis. Les dérivés hydroxylés 


des hydrocarbures polycycliques condensés et des composés hétérocycli- 
ques (indole, quinoléine, thiazole, etc.) réagissent d’une façon analogue : 


CHO 
S us done OUC 7 © w 

OH OH 

(38%) (0°) 


Certains o- ! p-alkyl- ou arylphénols sont susceptibles de former des 
gem-dérivés (réaction ls de Reimer-Tiemann 4 , 


OH 
CHO 
——+ 
+ CH, hu CHCL 
C — ——> 
4 
CHCL, 
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Malgré les rendements faibles, la réaction trouve son emploi puisqu'elle 
représente la méthode unique de formylation directe des composés aro- 
matiques en milieu alcalin. 


Voir aussi Gattermann (267), Gattermann-Koch (269), Duff (200). 


Reimer K., Tiemann F., Ber., 1876, 9, 824, 1285. 

Ferguson L. H., Chem. Rev., 1946, 38, 229. 

Wynberg H., Chem. Rev., 1960, 60, 169. 

Kobayashi S. e.a., Chem., Pharm. Bull., 1969, 17, 1279. 

Thakar K. À., Goswami D. D., J. Indian Chem. Soc., 1972, 49, n° 7, 707. 
OR, 9, 37. 

OS, Coll. Vol., 3, 463. 


554. Reinders-Ringer 


Remplacement du groupe nitré par un groupe alcoxyle dans le p-nitrobenzo- 
nitrile sous l’action de l’alcoolate de sodium : 


C N N NC 
N  -s0,+r0x TT Yon 


{ 10% ) 
R=CH,,Cobs 


Les composés nitrés contenant un groupe nitrile en position ortha 
réagissent d'une façon analogue : 


CH3ONa | 
DL OO 
CN CN 


Reinders W., Ringer W. E., Rec. trav. chim., 1899, 18, 326. 
Bradscher Ch. K., Brown F. C., Porfer H. K., J. Am. Chem. Soc., 1954, 
76, 2357. 
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555. Reissert 


Obtention des indoles par une série d'étapes successives : condensation des 
a-nitrotoluènes avec l’oxalate de diéthyle, hydrolyse des esters o-nitrophényl- 
pyruviques formés, réduction des acides correspondants en acides o-amino- 
phénylpyruviques, leur cyclisation en acides indolylecarboxyliques-2 et 
décarboxylation de ces derniers par chauffage : 


LL CI COCHE LE 


eh DL. “NO, One AIRE DNTATT LA Re 


, EX -C H. 2 CC OOH 2n** .. 1LCOCOOH 
> CHCOOR À + 
- (CH3COUH) 


O0 Te o 


R=H, CH3, OCH3, OCH:2C5H; 
* C2H:50K, CH3OK, CaO, Cu (poudre), ** Zn en présence de nitrates 
de Niet Co 
Zn/Hg dans HCI, FeSO; dans NH10H, Na:S20O14 


.CHCOCOOCH . 
1,0, H 
— <= 


Par cette méthode on peut obtenir des indoles substitués en 3 en 
effectuant une alkylation de l'acide indolylecarboxylique-2 ou de l’ester 
o-nitrophénylpyruvique. 

La méthode permet également la préparation de pyrrolopyridines 
isomères. 


Voir aussi Baeyer (30), Weerman (700), Bischler-Môhlau (78), Nenitzes- 
cu (478), Pschorr-Hoppe (537), Fischer (235). 


Reissert A., Ber., 1897, 30, 1030. 

Snyder H. R., Beilfuss H. R., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 4921. 

Wieland T., Unger O., Chem. Ber., 1963, 96, 253. 

Axoumos J1. H., Asusoë B. À., AAH CCCP, 1970, 192, 583. 

Knabe J., Frie A., Arch. Pharm., 1973, 306, n° 9, 648-658. 

Sundberg R. J., The Chemistry of Indoles, New York, Acad. Press., 
1970, 176. 

Elder field, 3, 18. 
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556. Reissert 


Préparation des aldéhydes par réaction des chlorures d'acides carboxyliques 
avec la quinoléine et l'acide cyanhydrique, suivie de l’hydrolyse acide des 
acyl-1 dihydro-1,2 cyano-2 quinoléines (composés de Reissert) * : 


HCN «2 KCN hou ff 
roc (OT Re TT 
CHE N 50, 5al0N) 
N 


à 
COR 
— EXD — à rte 
A 
+N H +N CN 
Î | 
RC—OH RCHOH 


AI NX 
+ SO 
COOH 


R=AIK, cyclo-AÏk, naphtyle, CeH;, CeH:Cl, CHF, C6HiOAIK, 
C:H:NO: 
* SOs, H20 (pour ArCOCD ;  ** H3PO,; dilué 


Les composés de Reissert se forment très facilement. Îls sont transfor- 
més en aldéhydes avec des rendements presque quantitatifs. L'introduction 
de substituants accepteurs d'électrons dans la molécule de chlorure ou de 
quinoléine diminue Îles rendements en composés de Reissert. Outre la 
quinoléine, on utilise l’isoquinoléine et la phénanthridine : les quinoléines 
substituées en 2 et 8 ne réagissent pas. 


* On l'appelle aussi réaction de Reissert-Grosheintz-Fischer. 


533 


Les composés de Reissert sont largement utilisés pour la préparation 
des acides et des alcools hétérocycliques, de mème que pour la symihèse 
des quinoléines ou des isoquinoléines alkylées (hydrolyse alcaline) : 


1. CRE 
H 
7. 
LR 


Cor 


Modification de Padbury-Lindwall: emploi des isoquinvoléines pour 
l'obtention des composés de Reissert. 


Voir également Grundmann (287), Rosenmund-Zaïtses (580). 
Reissert À., Ber., 1905, 38, 1610, 3415. 
Padbury J. J., Lindwall H. G., J. Am. Chem. Soc., 194$, 67, 1268. 


Boelhune H., Schweitzer R., Chem. Ber., 1969, 102, 3606. 
OR, 8, 220. 


557. Remfry-Hull 


Synthèse des pyrimidines par condensation du diamide de l’acide malonique 
avec les esters d'acides aliphatiques sous l'action de l'éthylate de sodium : 


OH 
C 2HSONa, R 2 N 
: chautrage 
RCH(CONHb)2 + RCOOC Hs (C 2HçOH) HO SE Le 
N 


R=H, AIK,C;Hs;, R =H, AIK 
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Réaction parasite : autocondensation du diamide : 
OH 

2CHACONH 2)» ——> d JL 

HOT x CHZONH, 


Voir également Biginelli (73) 


Remfry F. G. P., J. Chem. Soc., 1911, 99, 610. 
Hull R., J. Chem. Soc., 1951, 2214. 
Brown D. J., J. Chem. Soc., 1956, 2312. 


558. Reppe 


Addition des composés avec un atome d'hydrogène mobile sur l'acétylène 
en présence de catalyseurs alcalins (vinylation) : 


| 150 à 180 °C: 7 à 35 kgf/cm! 
CH=CH + RH om + RCH—CH: 


(jusqu'à 85 %) 
R=OR’, SR’, NR>, OCOR’, NHCOR’ (où R’=AIk), OAr 
* C2H:ONa, KCN, stéarate de potassium 
Les phénols sont vinylés plus facilement que les alcools. Les pyrrole, 
indole, imidazole, lactames et amides forment des dérivés N-vinylés. Les 
esters d’hydroxyacides et d'alcools polyatomiques, les sels d’amines 
tertiaires et les composés f-dicarbonylés (du type ester malonique) sont 


aussi vinylés facilement en présence de sels de Zn ou de Cd d'acides organi- 
ques ; dans ces conditions, les phénols donnent des dérivés C-vinylés et 


non pas O-vinylés : . 
OH 
QT GT 
OH 


OCH= CH; 
y 
EX 
CH=CH: 


Voir également Normant (485). 
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Reppe W., « Experientia », 1949, 5, 93. 
Reppe W. e.a., Ann., 1956, 601, 81. 
Seefelder M., Ann., 1962, 652, 107. 
Houben-Wey!i, 4/2, 407. 


559. Reppe 


Obtention des acides carboxyliques ou de leurs dérivés par addition d'oxyde 
de carbone et de substances à atome d’hydrogène mobile aux acétylènes 
ou aux oléfines en présence d’halogénures de nickel (carbonylation) : 


LI [4 O 
CO : 0 ‘C: f 
— Ces: CH + R—H ES ne er RL CHr=C— CS 
| NR 


CO ; 180 à 200 °C ; 200 kgf/cm? 
— CHER Rx 


” _cH-cHe-cé à mod 
R R 
(1:1) 
R=OH, OR’, NHR’, SH, SR’, OCOR’ (où R’=Alk) 
+ CoX2 


Dans le cas des oléfines ou des acétylènes disubstitués, il se forme un 
mélange de deux isomères. L'activité catalytique de NiX2 diminue dans 
l'ordre suivant : Nils > NiBre :- NiCle. 

L'oxyde de carbone se combine avec des alcools, éthers et halogénures 
d'alkyle dans les conditions analogues : 


ROH ——+> RCOOH 
ROR' ——+> RCOOR 


O 
Nes H:9 , | 
> O ——+ HOOC(CH,)4COOH 
O 


ATX ——> ArCOX 


Les phénols n’entrent pas en réaction. 
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La mise à profit des hydrures de carbonyles de fer ou de cobalt (60 
à 80 °C, 100 à 200 kgf/cim°) permet la réalisation des transformations sui- 
vantes : 
CO: H.0 
CHE, > 
cé etc Op nl 
COS H4ORN Ho 
LFetC 0) 1,1 


ec "2 
SEC era no Von 


A côté de la carbonylation catalytique, il existe une variante st æchio- 
métrique : la réaction des acétylènes ou des oléfines en présence d'acides 
ou d'halogènes avec une quantité stæœchiométrique de carbonyles de Co 
ou de Ni en tant que source de CO. Dans le cas des acétylènes, le processus 
se fait à 50-60 °C et dans celui des oléfines, à 160-170 °C. 


Voir aussi Roclen (577). 


Reppe W., «Expericntia », 1949, 5, 108. 

Reppe W. e.a., Ann., 1953, 582, 1, 38, 72, 87, 116, 133. 
Bird C. W., Chem. Rev., 1962, 62, 283. 

Falbe J., Korte F., Chem. Ber., 1965, 98, 1228. 
Houben-Weyl, 6/2, 664. 


—CH-CIL-CHOH 


— CH=CH —CH;-CHi,-CILNHR 


560. Reppe 


Préparation du butadiène par addition de l’acétylène sur deux molécules 
de formaldéhyde en présence d’acétylure de cuivre, par hydrogénation du 
produit obtenu en butanediol et par déshydratation de ce dernier : 


CH=CH + 2 CH:20 [CuCæCCu] ; (H:10O) 


Ha : 100 à 120 °C : 325 kgf/cm!t 
— HOCH2—C—C—CH20H —_ INi=Cul: GRO 


280 °C 
— HOCH2—(CH2)2 —CH20H NaHPo ” CH:=CH—CH=CH2 
[H3PO;] | 
H2C— CH: 


280 °C 
CC CH: INaH:1POi] 
O 
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La déshydratation du butanediol en butadiène s'effectue en une ou 
en deux étapes avec formation du tétrahydrofuranne en tant que produit 
intermédiaire. 


Voir également Lébédev (408), Ostromyslenski (492), Reppe (562). 


Reppe W/., « Experientia », 1949, 5, 98. 

Reppe W. e.a., Ann., 1955, 596, 1. 

Copenhaven J. W., Bigelow M. H., Acetylene and Carbon Monoxide 
Chemistry. New York, Reinold, 1949, 96. 


561. Reppe 


Cyclopolymérisation de l'acétylène ou de ses dérivés en arènes et cyclo- 
polyoléfines en présence de catalyseurs de nickel : 


60°C: 15kgf/cm? 
CHARGE ['(CsHs)3P)Ni(CO)2]° 


* Ni(CN)2, NISCN 2, (0o-NH2C6H:1O)2Ni, dérivés de Ni de l'acétylacétate 
ou de l'acétylacétone 


La réaction permet l’obtention du benzène et de ses dérivés de même 
que du cyclooctatétraène avec des rendements presque quantitatifs : 
80 à 120°C ; 15 à 25 kgf /cm? CAR 
ENHCN)2)": (fétrahydrofurane) Ko 
(70 à 90%) 


4CH=CH 


La préparation du cyclooctatétraène ouvre une voic d'accès à l'acide 
subérique et, à partir de celui-ci, à des polyamides. 


Voir également Berthelot (68). 


Reppe W/. e.a., Ann., 1948, 560, 1, 93, 104. 
Meriwetler L. S. e.a., J. Org. Chem., 1962, 27, 3930. 
Schrauzer G. N., Glockner P., Eichler S., Angew. Chem., 1964, 76, 28. 
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562. Reppe 


Condensation de l'acétylène ou de ses homologues monosubstitués avec 
les aldéhydes ou cétones (synthèse des alcynols), les amines (synthèse des 
aminobutynes) ou hydroxyamines (synthèse des aminopropynes) en 
présence d’acétylures de métaux lourds, suivie de la formation des alcools 
acétyléniques ou des amines correspondants (éthynylation). 


a) Synthèse des alcynols : 


| , 100 CC ; S à 20 kgf/cm: | RCOR’ 
CH=CH (a RCOR [CuiC:)° s RR C—CrCH . 
H 


+ RR'C—Cæ=C—CRR' 


du du 


+ Acétylures de Hg, Ag, Au 


Les aldéhydes supérieurs donnent de préférence des alcynols, et les 
inférieurs fournissent des glycols acétyléniques. Dans la réaction avec les 
cétones, la solution aqueuse d'alcali sert de catalyseur. 

La réaction s'emploie largement dans l’industrie pour la synthèse de 
l'alcool propargylique, du butynediol, du butadiène et de nombreux semi- 
produits de la fabrication de médicaments et de polymères. 


b) Synthèse des aminobutynes : 


R R | PER, ”, 
R' R’ 


R 
DN _CH—CHR” 
R’ 
C=CR” 


Les aminobutynes s'isomérisent facilement en amino-2 butadiènes. 
c) Synthèse des aminopropynes : 


Sur , 25 C ; 20 kgfem°. ; 
CH=CR "+ JN—CRR EE DN-ERR 


| 
OH cr” 


Dans le cas de R’’=H, la formation de diamines est possible. La 
réaction s'emploie pour l'obtention des semi-produits utilisables dans la 
synthèse des préparations antipaludcennes. 
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Voir également Nef (475), Reppe (560), Favorski (221). 


Reppe W., « Experientia », 1949, 5, 98. 

Reppe W. e.a., Ann., 1955, 596, 1, 12, 25, 38, 80, 158. 

Ried W., Fastabend W., Hersek S., Chem. Ber., 1965, 98, 245. 
Houben-Weyl, 4/2, 413. 


563. Reverdin 


Nitration des ortho- ct para-halogéno-phénols ou de leurs éthers qui 
s'accompagne d'une migration de l’halogène * : 


HNO 
Ro Ÿ-x He is à je 


X 
R = H, Alk 


Dans le cas de X=1, la transformation s'effectue le plus facilement. 
Voir également Menkc (447), Orton (491), Fredenhagen (249). 


Reverdin F., Ber., 1896, 29, 997, 2595 : Bull. Soc. chim. France, 1907, 
1, 618. 

Nightingale D. V., Chem. Rev. 1947, 40, 128. 

Shine, 48. 


564. Richter 


Cyclisation des sels d’a-alcynylaryldiazonium en hydroxy-4 cinnolines : 


OII 
Xe AOC 
N,C1 4 
(30à70°.) 


R = H.COOHN. CiHs: R'= H.CH;,.C1.Br 


* On l'appelle également transposition de Reverdin. 
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Les composés de départ sont obtenus par diazotation des o-amino- 
arylacétylènes. 


Voir également Borsche-Koelsch (102), Widman-Stoermer (715), 
Neber-Bossel (473). 


Richter V., Ber., 1883, 16, 6717. 

Leonard N. J., Chem. Rev., 1945, 37, 270. 
Schofield K., Swain T., J. Chem. Soc., 1949, 2393. 
Elder field, 6, 137, 143. 


565. Richter 


Transformation des nitrobenzènes para-substitués en acides benzoïques 
méta-substitués sous l’action du cyanure de potassium dans l'alcool : 


OL 207 
NO; N 
_ I: 
KCN;150à 270°C CN 
(CoH$0H) 7” 
R 
ON H 
CN EN COOH 
_ QC 
R R R 


(10 a 50 %) 
R=H, Hal, OCH;,SO,H 


Le groupe carboxyle entre toujours en position ortho par rapport au 
groupe NO: éliminé. Si la position ortho est occupée, la réaction ne se 
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produit pas. À partir du »1-nitrobromobenzène, on obtient un mélange 
des acides a- et p-bromobenzoïques. 


Richter V., Ber., 1871, 4, 21, 459, 553 ; 1874, 7, 1145 ; 1875, 8, 1418. 
Bunett J. F., Quart. Rev., 1958, 12, 15. 

Rosenblum M., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 3796. 

Cullen E., L'Ecuy'er P., Can. J. Chem., 1961, 39, 862. 

Rogers G. T., Ulbricht T. L., « Tetrahedron Letters », 1968, 1029. 
Shine, 326. 

OS, 38, 11. 


566. Rieche 


Formylation des composés aromatiques par réaction avec les éthers 
dichlorométhylalkyliques en présence de chlorure d’aluminium, suivie 
d’une hydrolyse : 


| <0 <C H:0 O 
ATH + CRCHOR Ticnp ; comen ” [Ar—-CHOR] > À. cc 
| NH 
CI 
(60 à 90 %) 


R=CH3 (habituellement), C3Ha, CH:CI 
* TiCls, SnCls, ZnCle ; + CS2, CH: NO 


La réaction intéresse les hydrocarbures aromatiques, phénols et leurs 
éthers, azulènes et composés hétérocycliques, par exemple : 


C1 CI 
4” ON 
CI + CILOCHCL Tin res C! CHO 
$ S 
(s0%) 


Les phénols orrhe-substitués sont formylés en position para. Les phé- 
nols fournissent un mélange d’isomères ortho et para avec prépondérance 
d'isomère ortho. 

Les éthers de départ sont obtenus par réaction des formiates appropriés 
avec du pentachlorure de phosphore et industriellement par chloration des 
éthers chlorométhyliques. 


542 


Les sulfures de méthyldichlorométhyle réagissent de la même façon 
que les éthers dichlorométhslalkyliques : 
1. <0 °C 


2. H:10 
ArH+CH:SCHCR cr: ccm” ArCHO 


(50 à 95%) 
Ar=C6cHs, CeHiAÏk, CoHs—CoHs, CeH:4OH, etc. 


Voir également Vilsmeier (686), Gattermann (267). 


Rieche À., Gross H., Hôft E., Chem. Ber., 1960, 93, 88. 

Gross H., Rieche À., Matthey G., Chem. Ber., 96, 308 ; 1964, 97, 2606. 
Gross H., Hoefit E., Z. Chem., 1964, 4, n° 11, 401. 

Chardonnens L., Noël F., Helv. chim. acta, 1973, 56, n°1, 280-284. 

OS, 47, 1, 47. 


567. Riehm 


Obtention des quinoléines disubstituées en 2,4 par cyclocondensation des 
chlorhydrates d’amines aromatiques avec les méthylcétones : 


7 200 *C 
t'O) + 2RCOCHy Er? 
7 SNH-HCI : 
R e 
R' n 
{” R -CH4 ZX 
NT CR 
VE à 
—+>|kR | R R 


I ZT : 
100 
CH, 


? 
4 


R = CH, CHR = H,CIL 
* AICI3, sans catalyseur 
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A la place de l’amine et de la cétone, on peut utiliser des imines: 


R 
. al CHE à 
Es | Frs VX 
DS -V=CR [Hc1] PR 


R = CH3.Col 5. Cglls 
#p + HI, AICI 


La formation d'un mélange d'isomères et les conditions opératoires 
rudes délimitent sensiblement le domaine de l'emploi de la réaction. 


Voir également Skraup (619). 


Engler C., Riehm P., Ber., 1885, 18, 2245. 
Elder field, 4, 16. 


568. Riemschneider 


Hydratation des thiocyanates d'aryle en esters thiocarbamiques sous 
l’action prolongée de l'acide sulfurique avec hydrolyse ultérieure par 
l'eau : 
: HS à 95% 
Ar—SCN —— Ar—S—CONH: 
(—75 %) 


Ar= CHR, où R=H, CH, CI, Br, I, CN, NO2, OH, OCH3, COOH, etc. 


Dans le cas de R=o-COOH, 0-OCH3 ou 0o-NO2, la réaction n’a pas 
lieu. Les thiocyanates d'alkyle primaires et secondaires sont hydratés 
d'une façon analogue. On peut utiliser la réaction pour l'identification des 
thiocyanates aromatiques. 


Voir aussi Radziszewski (543), Ziegler (747). 


Riemschneider R., Wojahn F., Orlick G., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 
5905 ; Angew. Chem., 1952, 64, 420. 
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Riemschneider R., Orlick G., Monatsh., 1953, 84, 316. 
Schmidt K., Kollek-Bôs P., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 6067. 
Riemschneider R., J, Am. Chem. Soc., 1965, 78, 844. 


569. Riley 


Oxydation du groupe méthylène ou méthyle activé en groupe carbonyle 
sous l’action du dioxyde de sélénium : 


SeOs 
—CH:— (C:H:OH)° —C— 


* CH:3COOH, (CH3CO):20, CsHs, dioxanne, H20 
La méthode permet d'obtenir divers composés mono- et dicarbonylés : 


CH3-CHO —>OHC—CHO 


(74%) 
C,H$COCHy—> C,H;COCHO 
(70%) 
O O 
ll 
— 
OT —CK 
(63%) 
CH, CHO 
Z NH Z NH 
: DA SSSR 
07 So O O 
(53%) 


ROOC—CH=CH-COOR —> ROOC-CO-CO-COOR 
Dans ces conditions le groupe «-méthylène des oléfines ct des acétylènes 


est oxydé en groupe alcoolique : 
RCH=CH—CH2R + RCH==CH—CHOHR’ 
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Les oléfines à plus de 5 atomes de carbone réagissent le plus facilement. 
Voir également Denigès (187), Etard (218). 


Riley H. L., Morley J. F., Friend N. À., J. Chem. Soc., 1932, 1875. 
Waitkins G. R., Clark C. W., Chem. Rev., 1945, 36, 235. 

Schaefer J. P., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 713, 717. 
Trachtenberg E. N. e.a., J. Org. Chem., 1970, 35, 1646, 1653. 
Fieser, 1, 993. 


570. Ritter 


Préparation des amides d’acides carboxyliques N-substitués par addition 
des nitriles sur les oléfines en présence d’acide sulfurique concentré, suivie 
d’une hydrolyse * : 


+ 
RCN+R'CH=CR'"R HO]; CHcoom” [RCN+R CH:3—CR'R7"— 


+ H1:0 
+ RC—N—CR'R""—— RE + RC—NH—CR'R’" 
| 
ee HO CH2R’ b dis 
R, R‘=H, AIk, Ar; R’”,R’”’=AIk, Ar 


La réaction procède par l’intermédiaire d’un carbocation. Outre les 
oléfines ramifiées, ce sont des composés carbonylés «,f-insaturés, halogé- 
nures d’alkyles secondaires et tertiaires, etc., qui peuvent servir de source 
d'ions carbonium. Les composés des types diphényl-1,1 éthylène ou 
triphénylcarbinol ne réagissent pas. 

Les dinitriles, nitriles insaturés, cyanhydrines d’aldéhydes, thiocyanates 
et méthyl-5 isoxazole sont également utilisés comme composants nitriles, 
par exemple : 


x On l'appelle aussi réaction de Ritter-Graf. 
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CHSCN+ (CH), CON —> CHySCONHC(CEL)3 


cu Ont = CHCOOCHg—> (CHhC— CHAOOC Ils 
NHCOCH,COCH 


CHCH,CN 
À PR M 
C(CH;)=CH, NI 
LÉ CH, 


Produits secondaires : composés résultant de la transposition des ions 
carbonium. 

La réaction des nitriles avec les diols (synthèse de Tillmanns-Ritter) 
conduit à des composés hétérocycliques divers : 


(CHI:C—CH:- CHCH, + CHEN —> | | 
OH OH HC  p “CH, 


(CH:}Ç—CH;—SH+ CHLCN —> KA CI 
OH HC ON 


La transformation des amides en oléfines est appelée réaction rétro- 
Ritter, par exemple : 


NHCOCHs __, 
CH; CH 2 
CH,COOCH, CH;COOCH, 


Voir également Bott (103), Koch-Haaf (385), Prins (535). 


Graf P., br. all. 870 856 (1940). 

Ritter J. J. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 4045, 4048 ; 1952, 74, 763. 
Tillmanns E. J., Ritter J. J., J. Org. Chem., 1957, 22, 839. 

Ryan R. J., Julia S., « Tetrahedron », 1973, 29, 3649-3654. 

JTeskoeea E. H., Axonmoe J1. H., Von. xaxun, 1972, 41, 1337. 
Ju16epuau E. H., Peakunx Hurpuros. M., « Xumua », 1972, 251, 

OR, 17, 213. 
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571. Robev 


Réarrangement des phénylhydrazones d'aldéhydes aromatiques en N- 
phénylamidines sous l’action des amidures de métaux alcalins en présence 
d'oxydants : 
NaNHs : Où ; chauffage 
————_—————————— 

(solvant non polaire) 


 (ArCH=N: + -NHCcHs > ArCNH + : NHCoHs] + ArCÇ 


ArTCH=N—NHCsHs 
NH 


NHCcH: 
(jusqu'à 80 %) 
+ KNHPb, LiNH, CeHsLi, AIkMgX ;  ** peroxydes organiques 


Les phénylhydrazones de certains aldéhydes hétérocycliques entrent 
également en réaction. Lorsqu'on utilise dans la réaction un mélange de 
phénylhydrazones, tous les isomères possibles sont obtenus. 


Poëes C., Hokn. bonr. AH, 1954, 7, 37, 1960, 13, 159. 

Poëes C., HAH CCCP, 1955, 101, 277. 

T'paud6epe H. H., Haysos FO. À., Kocm A. H., X. opr. xum., 1965, 1, 805. 
Hayuoe FO. I. TpandGepe H. H., Von. xumun, 1966, 35, 21. 


572. Robinson-Gabriel 


Cyclisation des &-acylaminocétones en oxazoles sous l’action de l'acide 
sulfurique : 


RC—CH2—NH—CR' 
O 


H:SO conc. 


"RC—CH—N—CR'’ 
s 
Un 


À 
= RC =R° 
4 


* PCs, (CH3CO)20 (à reflux), SOCI: (à reflux) 


D'une façon analogue, on a obtenu le phényl-5 oxazole à partir de 
l'«-formylaminoacétophénone. La méthode s'emploie en principe pour 
la synthèse des oxazoles disubstitués en 2,5. Les oxazoles avec des substi- 
tuants aliphatiques sont obtenus beaucoup plus difficilement que les dérivés 
arylsubstitués. 
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Voir également Wrede (735), Davidson (181), Dakin-West (175), 
Fischer (234). 


Robinson R., J. Chem. Soc., 1909, 95, 2167. 

Gabriel S., Ber., 1910, 43, 134, 1283. 

Wiley R. H., Chem. Rev., 1945, 37, 403. 

Koudpameesa T. A., Xyanu Uxn-X3H, XKXOX, 1962, 32, 2348. 
Wasserman H. H., Vinick F. J., J. Org. Chem., 1973, 38, n° 13, 2407. 
Elder field, 5, 302. 


573. Robinson-Mannich 


Obtention des cétones bicycliques insaturées par alkylation des cétones 
cycliques au moyen des sels quaternaires de f-aminocétones (bases de 
Mannich) sous l’action de bases avec cyclisation ultérieure à la suite de 
l’aldolisation intramoléculaire : 


R . Q 
K = 
O 
R R 
R 
— (CKoncncoen— re 
ŸS = = ; NC KL 

O O O 


._. OH 
R= AIK CH; .COOC.H,.OCOCI, 
FRONa, teri-C,H,OK, NaOH 


Les autres cycloalcanones (en C—C15) réagissent de façon analoguc. 
La réaction est facilitée si la cétone est préalablement transformée en 
«-hydroxyméthylènecétone par condensation avec HCOOC2HS: : 


+ 
ZOucoocs 20 CHCOCHPINCHyColgde 1 ICHHSONA 
(CH ON) 
M ScHOH 
49 NaOMH 29 
sn CHO + 


R 
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Dans le cas de l’utilisation des bis-bases de Mannich, on obtient des 
hydrocarbures pontés : 


(H,C),—cHCOOC,H 
n 5 + | = 
2 


H,C——co 
COOC,H, 

(H,C),—C—CH,—-C=CH, H,C | 
> | | | — (CH), 
H,C—Cco COCH, H,C OH 

n= 3-4 


Les cétones bicycliques insaturées peuvent également être obtenues 
par addition selon Michael (456) des B-dicétones cycliques aux cétones 
«,B-insaturées avec cyclisation ultérieure sous l’action des bases %k, par 
exemple : 


O 
CH, 
KOH 
FÉRECRSORE (CH,0H) 
O 
é O CH; 
CH; 
: O 


(65°) 
Voir également Mannich (436). 


DuFeu E. C., McQuilin F. J., Robinson R., J. Chem. Soc., 1937, 53. 
Mannich C., Koch W., Borowsky F., Ber., 1937, 70, 355. 

Levine R., Fernelius W. C., Chem. Rev., 1954, 54, 506. 

Johnson W. S. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 614, 


* On l'appelle aussi annélation selon Robinson. 
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Spencer T. À. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 3785. 
Balasubramanion K. e.a., « Synthesis », 1974, n° 1,51-53. 
Fieser, 3, 49, 218. 

OR, 7, 113. 

OS, 41, 38. 


574, Robinson-Robinson 


Obtention des cétoacides aliphatiques supérieurs par clivage des esters 
acylalkylacétylacétiques sous l’action successive de l’alcali et de l'acide : 


1. NaOH 
COOC2H: 2 HiSO: 


. NaOH ;: chauffage 


| 
R—C—CO(CH:),COOC2H: : (H:0) 


COCH;: 
—+ RCH2—CO(CH2)à COOH 
R=Alk(en Cs—Cu) ; 1=2 à 8 


Lorsque le reste alkyle comporte des groupes fonctionnels, on obtient 
d'une façon analogue les cétodiacides substitués correspondants. Les 
diacides sont des produits secondaires de la réaction. La méthode ne 
trouve pas de large emploi par suite de la difficulté d’isolement des produits 


et de faibles rendements. 


Les esters acylalkylacétylacétiques de départ sont obtenus selon le 


schéma : 
Na 


| 
ES Lt LL + CICO(CHz:)nCOOC2H5 — 
| 


OR 
COOC2H; 


| 
+ CH3—C—C—CO(CH:)nCOOC2H5 
OR 


Voir également Bowman (115). 


Robinson G. M., Robinson R., J. Chem. Soc., 1925, 127, 175. 
Robinson G. M., J. Chem. Soc., 1930, 132, 745. 


Ames D. E., Bowman KR. E., Mason R. G., J. Chem. Soc., 1950, 174. 
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575. Robinson-Schôpf 


Synthèse de la tropinone ou de ses analogues par cyclocondensation des 
dialdéhydes avec les amines primaires et l’acide acétoncdicarboxylique * : 


OCOCHb 


OHC—(CHz),—CHO + NH:R + Ca! DC=O0 —+ 
Vcoch 


Du S NR (CH), 


n=1là4;: R= Alk, CH> CH OH 


Les dicétones n'entrent pas en réaction mais les cétoaldéhydes forment 
des composés substitués en 1. À partir de OHC—CH?>—Y—CH2CHO 
(Y=S, Se, NCH:), on peut obtenir les analogues appropriés de la tro- 
pinone. 


Voir aussi Pétrenko-Kritchenko (508). 


Robinson R., J. Chem. Soc., 1917, 111, 762, 876. 

Schôpf C., Lehmann G., Ann., 1935, 518, 1. 

Battersby À. R., Quart. Rev., 1961, 15, 259. 

Chapman O. L., Fugiel R. À., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 215. 
Adv. Org. Chem. 2, 85. 


* On l'appelle également réaction de Robinson. 
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576. Rodionov 


Préparation des B-aminoacides par condensation des aldéhydes avec l’acide 
malonique et l’ammoniac en solution alcoolique : 


O 
NHs , chauf 
—K, + RCH(COOH): On 


NH: R 
+ —CH—CHCOOH 


—CH—OH+RCH(COOH):1 > —CH—C(COOH)}: —+ 
NH: | 


| 

NH: 
(35 à 50 %) 
R=H, Alk 


Certains aldéhydes hétérocycliques réagissent également, par exemple : 


N D 
da CHO + CH(COON), non Gi ICH,COOH 


Outre l'ammoniac, on utilise des amines primaires. Les aldimines se 
prêtent aussi à la réaction : 


CsH5CH—NCHs + C2H:3CH(COOH}): — 
+ CsH:5CH(NHCH3)CH(C2H:5)COOH 


Si l’on remplace l'acide malonique par ses esters, on obtient des esters 
d'acides f-aminés avec des rendements d'environ 40 %. 

Processus secondaire : formation d'acides «,f-insaturés. En série 
indolique (voir Knoevenagel, 379), cette réaction devient prédominante. 

La réaction représente une des méthodes commodes et courantes de 
synthèse des B-aminoacides. 

Modification de Johnson : emploi de la solution de CH3COONH: 
dans l'alcool, ce qui permet la réaction avec des aldéhydes aromatiques. 

Modification de Kravtchenko-Rodionov : mise à profit d’un mélange 
CH3COONH:4 + CH3COOH glacial pour la préparation des f-aminoacides 
de la série naphtalénique. 


Voir également Mannich (436). 
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Rodionow W., M., Malewinskaja E. Th., Ber., 1926, 59, 2952. 

Johnson T., Ebans J., J. Am. Chem. Soc., 1930, 52, 4993. 

Beüeaud K., MeTonei 3KCnepHMeHTa B OpraHH4eCKOË xHMWH. 4. 2. [lep, 
c HeM. [lou peu. B. H. berosa, M., Hanarunnur, 1952, 665. 

Poduouoe B. M., H36pauneie Tpyabi. M., H3n. AH CCCP, 1958, 327. 


577. Roelen 


Hydroformylation des oléfines en aldéhydes par l'oxyde de carbone et 
l'hydrogène en présence de catalyseurs à base de cobait : 


C=C CO : Hs : - 75 à 200 “ù 100 à 200 keffom?., H—C 
[Co] | 


CHO 
* Co2(CO)s, Co2CO)s, ThOz2 


Les oléfines à chaine non ramifiée donnent un mélange d'isomères 
RCH=CH2 > RCH—CH3-+ RCH2—CH2>—CHO 


| 
CHO 


Les oléfines encombrées n’entrent pas en réaction. Dans le cas des 
oléfines asymétriques, le groupe CHO se combine de préférence avec 
l'atome de carbone le moins substitué, par exemple : 


(CH3)2C==CH2 —+ (CH3}2CH—CH:—CH0O + (CH3)3C—CHO 
(90 à 95 %) (5 à 10%) 


Dans le cas des diènes, il y a habituellement hydroformylation d’une 
liaison C—C et hydrogénation de l’autre. 

Réactions parasites : hydrogénation, réduction des aldéhydes en alcools, 
condensation des aldéhydes, acétalisation, polymérisation et formation de 
cétones. 

La méthode s'emploie largement dans l’industrie pour la préparation 
des alcools en C3—C13. L’hydroformylation et l’hydrogénation sont 
effectuées par le même mélange gazeux en présence du même catalyseur, 
mais pour l’hydrogénation des aldéhydes on utilise plus fréquemment la 
catalyse hétérogène. 


Voir aussi Reppe (559), Fischer-Tropsch (240). 
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Roelen O., Angew. Chem., 1948, 60, 62, 213. 

Kirch L., Orchin M., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 4428 ; 1959, 81, 3597. 
Falbe J., Huppes N., Korte F., Chem. Ber., 1964, 97, 864. 

Heil B., Marko L., Chem. Ber., 1968, 101, 2209. 

Fieser, 1, 225. 

Houben-Weyl, S/1b, 1033. 


578. Rosenmund 


Obtention des acides arylarsoniques par action de l’arsénite de sodium ou 
de potassium sur les halogénures d’aryle : 


KsAsOs ; chauffage 
ArBr TGHOH aqueux)* ” Ar—AsO(OK )2 


(30 à 50 %) 
Ar=C6H3COOH, CsHs, CoH:3COCH: 
* Sans solvant en tube scellé à 150-200 °C 


Les bromobenzènes para-substitués sont moins réactifs que les ortho- 
substitués. 


Voir aussi Bart (50), Béchamp (55), Meyer (450), Schcller (596). 


Rosenmund K. W., Ber., 1921, 54, 438. 
Fieser, 1, 975. 


579. Rosenmund-Braun 


Transformation des bromures aromatiques en nitriles sous l’action du 
cyanure CUIVrEux : 
CuCN ; 150 à 250 °C 


* CuSO1, CH3C5H CN, quinoléine 


Les rendements sont élevés. En tant que solvants, on utilise le diméthyl- 
formamide et la N-méthylpyrrolidone. Les halogénures de vinyle, acyle, 
hydroxyalkyle et «-alcoxyalkyle entrent également en réaction. Les bromu- 
res réagissent mieux que les chlorures. Le nicotinonitrile est obtenu d'une 
façon analogue. 
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Voir aussi Houben-Fischer (342), Kolbe (389). 


Rosenmund K. W., Struck E., Ber., 1919, 52, 1749. 

Braun J., Manz G., Ann., 1931, 488, 111. 

Movwry D. T., Chem. Rev., 1948, 42, 207. 

Newman M. S., Boden H., J. Org. Chem., 1961, 26, 2525. 
Fuson, 384, 459. 

OS, Coll. Vol. 3, 212, 631. 

Weygand-Hilgetag, 957. 


580. Rosenmund-Zaïtsev 


Réduction catalytique des chlorures d’acides en aldéhydes * : 


: pau ___ Hr3 80 à 180 °C 7 
Na PdBaSOd® ; (CHOS | Né 
(60 à 90 %) 


+ Pd/CaCOs, Pd/C, Ni, Pt ; 
** toluène, tétraline, décaline 


Afin d'éviter la réduction ultérieure du groupe CHO, on diminue 
l’activité du catalyseur par addition de poisons catalytiques (isothiocyanate 
de phényle, thiourée, mercapto-2 thiazole, etc.). La tétraméthylthiourée 
s’est avérée la plus efficace. 

La réaction permet l'obtention des aldéhydes aliphatiques aromatiques, 
alicycliques et hétérocycliques. En règle générale, les groupes fonctionnels 
dans le chlorure d’acyle ne sont pas affectés. Réactions parasites : réduction 
des aldéhydes et hydrogénolyse de COCI en méthyle. 


Voir également Grundmann (287), Reissert (556), Wolfrom-Karabi- 
nos (732). 


Saytzeff M., J. prakt. Chem., 1873, 6, 130. 

Rosenmund K. W., Ber., 1918, 51, 585. 

Affressman S., Thomson S. J., J.. Chem. Soc., 1962, 2024. 

Ayres D. C., Carpenter B. G., Denney R. C., J. Chem. Soc., 1965, 3578. 
OR, 4, 362. 

OS, Coll. Vol. 3, 551, 627. 


* On l'appelle aussi réaction de Rosenmund ou de Rosenmund-Karg. 
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581. Rowe 


Réarrangement des aryl-3 phtalazones en aryl-2 phtalazones par chauffage 
avec de l'acide dilué : 


R 
| + 
SSNAr HC1 1,2N;0u°C NAr 
Rp | —— 
(0x OH 
R R 
+ 
à 
— N—NHAr | —> 
NAr 
| ï 
O O 
30275"; 


R= H, CH, 


L'introduction dans Ar des substituants donneurs d’électrons favorise, 
en règle générale, la transposition : dans le cas de Ar=C6Hs, CeHNH, 
la transposition n'a pas lieu. Avec l’augmentation de la concentration de 
l'acide, les rendements diminuent. Si R=CHä, la température ne dépasse 
pas 150 °C et la concentration de l'acide est moins de IN, il se forme des 
N-arylamino méthylène-3 isoindolinones-1 : 


+ 
SN HCI Q9N;150°C 
Re ie N=NHAr 
SN 
O7 | O 


Les produits obtenus peuvent être transformés en aryl-2 phtalazones 
par chauffage prolongé à 180 °C. 


Rowe F. M. e.a., J. Chem. Soc., 1926, 690. 
Vaughan W. R., Chem. Rev., 1948, 43, 487. 


Vaughan W. R. e.a., J. Amer. Chem. Soc., 1951, 73, 2298. 
Elder field, 6, 206. 
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582. Ruff 


Transformation des alkyltrichlorosilanes en alkyltriiodosilanes sous l’action 
de l’aniline, suivie d’un traitement par l’iodure d’hydrogène : 


CeHsNH HI 
RSiCIk eng — R—SiNHCsHs)s — RSils 


R=H, AÏlk 


Des dialkyldiiodosilanes sont obtenus d'une façon analogue. Par 
cette méthode on n’a pas réussi à obtenir des trialkyliodosilanes et des 
alcoxytriiodosilanes. 


Voir également Eaborn (202), Finkelstein (227), Flood (243). 


Ruff O., Ber., 1908, 41, 3738. 
Anderson H. H., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 2351. 


583. Ruff-Fenton 


Raccourcissement de la chaine carbonée des monosaccharides d'un chaînon 
par action du peroxyde d'hydrogène sur les sels d’acide aldonique en 
présence d'ions de fer trivalent : 


CO0- CO0- 
> | 
00H A+ [CO | - cHo 


| 
lou Lou CHOH 
| | 

(30 à 50% 


On a habituellement recours aux sels de baryum ou de calcium des 
acides aldoniques. Les résines échangeuses d’ions utilisées pour l'élimination 
d'ions inorganiques facilitent notablement la purification des produits 
et augmentent leurs rendements. 


Voir également Blaise-Guerin (83), Weerman (699), Wohl (725), 
Criegee (171), MacDonald-Fischer (429), Malaprade (433), Fenton (224), 
Spengler-Pfannenstiel (629). 
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Fenton H. J. H., Proc. Chem. Soc., 1893, 9, 113. 

Ruff O., Ber., 1898, 31, 1573 ; 1899, 32, 550, 3672 ; 1901, 34, 1362. 
Laxokud3e A. M., XOX, 1950, 20, 289. 

Moody G. J., Adv. in Carbohydrate Chem., 1964, 19, 168. 


584. Rupe 


Réarrangement des alcools acétyléniques en méthylcétones «,f-insaturées 
par ébullition avec de l'acide formique : 
. + 
OH O—H 
HCOOH®: ; chauffage RCH»—C—È—CH» Hu pig 


| [ 
R’ R 


+ RCH=—C—C—CH:] — RCH—C—C—CH: 
| | 
ko 


R du 
* P2O dans le benzène ; Dowex 50 


| 
RCH2—C—CraCH 


Sous l'action de P20;, la transposition procède apparemment en 
deux étapes : déshydratation et hydratation : 


C=CH C—CH; 


OH H,0 
OST COL 


(- 70%) 
Voir également Meyer-Schuster (454). 


Rupe H. e.a., Helv. Chim. acta, 1926, 9, 672 : 1928, 11, 449 ; 1931, 14, 708. 
Chanley J. D., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 244. 

Hennion G. F., Davis R. B., Maloney D. E., J. Am. Chem. Soc., 1949, 
71, 2813. 

Newman M. S., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 4740. 

Swaminathan S., Narayana K. V., Chem. Rev., 1971, 71, 429. 

Hasbrowck R. W., Kiessling À. D., J. Org. Chem., 1973, 38, 2103. 

OS, 29, 1. 
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585. Rupe 


Réarrangement de l'acide &-cinénique en acide héronique sous l’action de 
l'acide sulfurique : 


H,C SL OUTLÈRS ETS à PAL 
. Lee C* C où 
10 OO  ‘COOH 


,c/..,/ \coot 


—— ÉRREACER EEE 
COOH () 


Dans ces conditions, l’acide B-cinénique, (CH3):C—CHCH:CH:(0H) 
(CH3)COOH se réarrange également en acide héronique. 


Rupe H., Liechtenhan C., Ber., 1908, 41, 1278. 

Dalm H., Reichstein T., Helv. chim. acta, 1952, 35, 12. 

Meinwald J., J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, 1617. 

Hasbrouch R. W., Andersen À. D., J. Org. Chem., 1973, 38, n° 11, 2103-2106. 


586. Ruzicka 


Obtention des cétones cycliques par pyrolyse des sels d'acides dicarboxyli- 
ques sous vide : 


(CHa)n (CH:)n 
HCQ NcHiCOO- EU. CC DH: 
CO0- CO 


n= jusqu'à 31 


Les sels de Ca, Th, Ce, V, Zr, Pb et Ba peuvent être utilisés dans la 
réaction. Les rendements en cétones dépendent de la taille du cycle : 
Cs—Cs (80 %), C7—Cs (10 à 20 &), C—Cis (0,5 %), puis les rendements 
s'accroissent un peu (pour C17, 8 %) pour diminuer de nouveau jusqu'à 
+2 %. Réaction parasite : formation de dicétones macrocycliques (jus- 
qu'à Cs41). 

Variantes industrielles du processus : cyclisation des acides par passage 
de leurs vapeurs sur les oxydes de métaux susmentionnés. 
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Voir également Blanc (84), Blomquist (86), Hansley-Prelog-Stoll (295), 
Ziegler (748). 


Ruzièka L., Stoll M., Schinz H., Helv. Chim. acta, 1926, 9, 249. 
Houben-Weyl, 4/2, 754 ; 7/2a, 637. 

OR, 15, 32. 

OS, Coll. Vol. 1, 192. 


587. Rydon 


Préparation des halogénures d’alkyle par action des alcools sur les halo- 
génures d’alkyltriphénoxyphosphonium * : 


+ 
ROH + {[(CsH5O)3PR'}X7 + RX 
(60 à 90 %) 
R=AIK ; R’=AIk (d'habitude CH:) ; X=CI, Br, I 
Les alcools alicycliques, alléniques et acétyléniques, les glycols et les 
alcools stéroïdes entrent également en réaction. 


On peut réaliser la réaction sans transformation préalable du phosphite 
de triphényle en sels de phosphonium : 


ROH+(CsHsO)3P+R'X + RX-R'PO(OCeHs)2+ CoHsOH 
ROH+(CeHsO)sP + RX-+ XPO(OCeHs)2 + CeH5OH 
ROH+(CsH5O)3P + RX-+HPO(OCeHs)2+ CoH5OH 


+ 
Sous l’action de (CsH:50O)3PBr Br” dans la pyridine les alcools insa- 
turés sont convertis très facilement en bromures. 
Méthode de Forsman-Lipkin : transformation des alcools en iodures 
par réaction avec le chlorophosphite de diphényle ou l’o-phénylène chloro- 
phosphite et par traitement ultérieur à l’iode : 


: | 
ROH+(CsHsO}PCI nr” (CeHs5O}POR me” RI 
(60 à 80 %) 
Voir également Arbouzov (16), Darzens (178). 


* On l'appelle aussi réaction de Landauer-Rydon. 
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Landauer S. R., Rydon H. N., J. Chem. Soc., 1953, 2224. 
Forsman J. P., Lipkin D., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 3145. 
Fieser, 1, 1249 ; 2, 321. 


588. Sabatier-Mailhe 


Réduction des acides aliphatiques en aldéhydes sous l’action de l'acide 
formique en présence de catalyseurs à base d'oxydes : 


- HCOOH; 300 à 350€ 


RCH,COOH TS RCH,CHO 
(50 à 70%) 
R = Aik, CéHss 45 
2TirOs, Na}TiOs 


Les acides diphényl- et alcénylacétiques sont réduits de façon analogue. 
Voir également Akabori (5), McFadyen-Stevens (430). 
Sabatier P., Mailhe À., C:r., 1912, 154, 561. 


Moureau H., Chovin P., Brunet M., Bull. Soc. chim. France, 1948, 15, 96. 
Houben-Weyl, 7, 278. 


589. Sabatier-Senderens 


Hydrogénation catalytique en phase vapeur des composés insaturés en 
présence de nickel finement pulvérisé : 


Hi ; Hs ÿ chauffage 
DEC EX 


Les composés aromatiques et acétyléniques sont également réduits 
par cette méthode. Les nitriles d’acides aliphatiques sont réduits d’une 
façon analogue en amines primaires : 


— CN + —CHiNHs 
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Cette méthode donne de meilleurs résultats que la réduction des 
nitriles par le zinc dans l'acide chlorhydrique appelée réaction de Mendius. 


Voir également Brown (121), Schwenk-Papa (610). 


Mendius O., Ann., 1862, 121, 129. 

Sabatier P., Senderens J. B., C.r., 1899, 128, 1173 ; 1907, 132, 1254 ; Ann. 
chim., 1905, 4, 344, 355, 367, 415. 

Sabatier P., Ber., 1911, 44, 1984. 

Foerst W., Neuere Methoden der präparativen organischen Chemie, 1, 
Weinheim/Bergstr. 1963, 93. 


590. Sandmeyer 


Obtention des isatines par cyclisation des isonitrosoacétanilides sous 
l'action de l'acide sulfurique : 


r{ | — RÀ | »y=0 
CæO N 
NA 
R = AIKk, Ar. Hal, OAIK 


Dans le cas de R = NO, p-CH30 ou p-CeH, la réaction ne se produit 
pas. Les dérivés appropriés des amines polycycliques aromatiques se 
cyclisent de façon analogue. 

On obtient les isonitrosoacétanilides de départ par réaction des amines 
aromatiques avec le chloral hydraté et l’hydroxylamine en milieu acide : 


ArNH2+ ClsCCH(OH)2+ NH:OH + ArNHCOCH=—=NOH 


Voir également Sandmeyer (592), Claisen-Shadwell (152), Mar- 
tinet (438). 


Sandmeyer T., Helv. chim. acta, 1919, 2, 234. 

Sheidley F. E., McNulty J. S., J. Org. Chem., 1956, 21, 171. 

El-Sebaj À. I., Farghaly À. M., Soliman R., Egypt. J. Pharm. Sci., 1973, 
14, 61-65. 

Sumpter W. C., Miller F. M., Heterocyclic Compounds with Indole and 
Carbazole Systems. New York-London, Interscience, 1954, 111. 
Houben-Weyl, 7/4, 14. 

OS, Coll. Vol., 1, 321. 
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59]. Sandmeyer 


Remplacement du groupe diazoïque dans les composés aromatiques ou 
hétérocycliques par un halogène (ou pseudo-halogène) sous l’action d'un 


sel cuivreux : 
HNO: ; HX CurXs ;: 0 — 5 °C 
EE + eo —————_—te 
ArNHb ArNi X (HX aqueux) 


chauffage 
—————— —+ 


ArX 
(40 à 90 %) 
X=CI, Br, CN, NO2, SO:H, SCN, SH, N: 


+ [ArNÏ-CuX:2] 


On suppose que la décomposition du complexe intermédiaire s’effectue 
suivant un mécanisme radicalaire. Les substituants accepteurs d'électrons 
présents sur le noyau aromatique accélèrent la réaction. 

Processus secondaires : formation de composés azoïques (dans le cas 
des substituants accepteurs d'électrons sur le noyau des sels de diazonium), 
formation de biaryles (dans le cas des substituants donneurs d’électrons) 
et de phénols. 

La méthode assure l’introduction d'un substituant en position bien 
définie, sans isomérisation. La réaction s'emploie largement dans la synthèse 
de colorants et de leurs intermédiaires. 

Modification d’Angeli : utilisation du sel cuivreux «in situ » (issu de 
l'hypophosphite de sodium et du sulfate de cuivre). 

Modification de Côrner-Contardi : emploi des halogénures de cuivre 
bivalent ; ceci conduit à une augmentation des rendements pour les compo- 
sés avec des substituants accepteurs d'électrons. 

Modification de Brackman-Smith : transformation à un seul stade des 
amines aromatiques en halogénures sous l’action de CuCl:2H20O dans 
l’acétonitrile sous azote. 


Voir également Bart (50), Gattermann (266), Hodgson-Marsden (329), 
Schwechten (609), Schiemann (598), Leuckart (418). 


Sandmejer T., Ber., 1884, 17, 1633 ; 1890, 23, 1880. 

Angeli À., Gazzetta, 1891, 21, 258. 

Hodgson H. H., Sibbald D. D. R., J. Chem. Soc., 1944, 393. 

Cowdrey W. À., Davies D. S., Quart. Rev., 1952, 6, 358. 

Pfeil E., Angew. Chem., 1953, 65, 155. 

Dickerman S. C., Weiss K., Ingberman A. K., J. Am. Chem. Soc., 1958, 
80, 1904. 
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Brackman W., Smith P. J., Rec. trav. chim., 1966, 85, 857. 
Hieland Th., Birr C h., Flekenstein P., Ann., 1972, 756, 14-19. 
Miller G., Aromatic Nucleophilic Substitution, Amsterdam, 1968, 337. 


Fieser, 1, 166. 
OS, Coll. Vol. 3, 185. 


592. Sandmeyer 


Obtention de l’isatine par réaction de la N,N’-diphénylthiourée avec le 
cyanure de potassium, transformation de la cyanoformamidine formée 
sous l’action du sulfure d’ammonium en thioamide, cyclisation et hydrolyse 


ultérieures : 


MON ou _KON, (NH 4)9S 
ca (PbCO, 1:(C>Hç0) 7/'C=NCcHs 


NH 
S 
K 
C—NH;, HS0, COR À choiffoge 
——— . a ———————_—> 
CENCÇIS 
NH 
\ 
1e. O 


NH 


L'isatine peut être obtenue à partir de la diphénylthiourée sans étape 
de formation du thioamide : 


CN N 
ou LC=NC HS CI 3}; (CH6) ee Que OC £9 


La réaction est l’une des méthodes principales de synthèse de l'isatine. 


Voir également Sandmeyer (590), Claisen-Shadwell (152). 
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Sandmeyer T., Z. Farb. Textil. Chem., 1903, 2, 129. 

Yen Y. Q., Buu-Hoi N. P., Xuong N. D., J. Org. Chem ., 1958, 23, 1858. 
Sumpter C. W., Miller F. M., Heterocyclic compounds with indole and 
carbazole systems, New York- -London, Interscience, 1954, 111. 

Elder field, 3, 207. 

Houbeu- Wey!, 7/14, 11. 


593. Sanger 


Elimination sélective des aminoacides N-terminaux des polypeptides sous 
forme des dérivés dinitrophénylés par action du dinitro-2,4 fluorobenzène 
avec hydrolyse acide ultérieure : 


NO» 
NaHCO35 -20°C 
+. COCHNH-COCHNH, + À + 
| | Dé (H20) 
R R' 
NO; 
x? 
—> _cocma-coane-Ÿ Ÿ-10, RE < 
R R' 


NO» 


— .:. ere -n00c-amr À Ÿ- NO; 
R R 


Les dérivés dinitrophénylés des aminoacides se forment avec des 
rendements quantitatifs ; ils sont isolés de l'hydrolysat et identifiés par des 
méthodes colorimétrique ou chromatographique. 

La réaction s'emploie avec succès pour l'étude de la structure des 
polypeptides naturels. 


Voir aussi Edman (203). 


Sanger R. R., Biochem. J., 1945, 39, 507. 

Porter R. R., Sanger F., Biochem. J., 1948, 42, 287. 

Kuynany H. JT, Ilepeoea E. A., Yon. xAaMm4. 1955, 661. 

XHMHA G6HOJIOrHHECKH AKTHBHBIX NPHPOHHEIX COenuHeHH. [lon pen. 
H. A. Ipeo6paxenckoro  P. T1. Escrraeesoï. M., « Xumun », 1970, 72. 
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594, Sarett 


Introduction d'un groupe 17«-hydroxyle dans la molécule stéroïde carbony- 
lée en 20 par une série d'étapes successives : préparation d'une cyanhydrine, 
sa déshydratation en nitrile insaturé, hydroxylation par le tétraoxyde 
d'osmium suivie d’un clivage par le sulfite de sodium : 


R R R 
d O du d CN 1080 
= — Û 4 
NSCN  POCIS: CHgN: 2.Na,S0,; 
{ HCN { KOH e CrO, 
Î 
C=0 
OH 
R=CH,.CHJ0COCH, (-50%) 


La méthode est générale pour l'introduction du groupe 17«-hydroxyle 
et s'emploie, en particulier, pour la synthèse de la cortisone. 

Modification de Heer-Mischer : utilisation de KMnO: dans l’acétone 
contenant de la pipéridine au lieu de OsO4 et Na2SO3 (rendements + 70 %). 


Voir également Criegee (169). 


Sarett L. H., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 1454. 
Heer J., Mischer K., Helv. chim. acta, 1951, 34, 359. 
Fieser L., Fieser M., Steroids, New York, Reinold Publ. Corp., 1959, 645. 


595. Sawdey 


Réarrangement des arÿlazo-4 oxazolidones-5 en triazoles-1,2,4 substitués 
sous l’action des bases : 


ArNHN HOOC 
N KoH® à 
O NAr 


Ar=CeHs, CoH:aCH3s, CsH:OCHa, CsH:Br 
* NHs, NH:2NH2, Na:COs 
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Dans certains cas, il se forme dans ces conditions des composés acycli- 
ques, notamment, C6H:5CONHC (=NNHCsH:)COOH. En milieu acide, 
la transposition ne se produit pas. 


Sawdey G. W., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 1655. 
Browne E. J., Polya J. B., J. Chem. Soc.. 1962, 5149. 


596. Scheller 


Préparation des acides arylarsoniques à partir des amines aromatiques et 
de trichlorure d’arsenic : 


1. HNO: ; AsCls : 


2. solution aqueuse de Na:S204 
oo mme 
ArNH: [traces de CusCla] ; (CH3OH ou CH:3COOH) Ar As(OH)2 


Ar=CesHiNOz, CeH:3COCHSs, CeH:3COOH, CeHiNH, etc. 
Modification de Doak : utilisation de Cu2Br2 dans C2H:5OH. 
Voir également Bart (50), Béchamp (55), Rosenmund (578). 


Scheller E., br. angl. 261 026 (1925) ; C. AÀ., 1927, 21, 3371. 
Doak G. O., J. Am. Chem. Soc., 1940, 62, 167. 

Doak G. O., Steinman H. G., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 1987. 
OR, 2, 418. 


597. Scherlin-Bras 


Obtention des arylarsénones par réaction des arylhydrazines avec l'acide 
arsénique en présence de cuivre * : 


HsAsO4 
ArNHNHh Ta] ; Gn0)” Ar—As==0 


Ar=C6cHs, CeH:CH3-p 


* On l'appelle aussi réaction de Seide-Scherlin-Bras. 
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A côté de l'arylarsénone, il se forme une triarylarsine. 
Voir Bart (S0). 


Setde O. À., Scherlin S. M., Bras G. J., J. Prakt. Chem., 1933, 138, 225. 
BpyKep 4. B. XKOX, 1948. 18, 1297. 

Oprannueckre peakuHn. Céaprnx 2. Tlep. c anrx. nou pen. À. À. Bepuuna. 
M. ,,HanatenscrBo HHoCTpaHoï nureparypoe“, 1950. 


598. Schiemann 


Synthèse des composés aromatiques fluorés par décomposition thermique 
des borofiuorures de diazonium secs * : 


2 HBFe cu NaBFs Fe. 
ArNH: "507 + ArNî BF4 TE ArF 
(+70 %) 


A la place des borofluorures, on peut utiliser les hexafluoroantimonia- 
tes et les hexafluorophosphates de diazonium. 

La réaction intéresse divers composés aromatiques, y compris les 
dérivés des hydrocarbures polycycliques condensés (naphtalène, anthracène, 
fluorène, etc.), de même que les hétérocycles aromatiques (pyridine, quino- 
léine, etc.) : 


N:BF, 


CI ve. - 05°C CH: 
CH,0 io 


CH; cts 


(75°.) 


F,B NN Ÿ- _XBE, Se FN Sr 


(100) 


DS - N2BF4 chouffoge ST F 
JO "tb 
A4 £ 

N N 


(50%) 


% On l'appelle également réaction de Balz-Schiemann. 
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Lorsqu'on utilise les hexafluorophosphates d’aryldiazonium, les rende- 
ments en fluorures d’aryle s’accroissent du fait de la stabilité et de la 
facilité d'isolement de ces sels de diazonium : 


co (37%) dé 135%) ou NPA 
——ÿ PU RE 
Br Br Br 


Processus secondaires : substitution du groupe diazo par un hydrogène 
ou un hydroxyle. 

La réaction est l'une des méthodes principales de synthèse des composés 
aromatiques mono- et difluorés. 


Voir également Sandmeyer (591), Gattermann (266), Hodgson-Marsden 
(329), Schwechten (609). 


Balz G., Schiemann G., Ber., 1927, 60, 1186. 

Sharts C. M., J. Chem. Educ., 1968, 45, 185. 

Montgomery J. À., Hewson K., J. Org. Chem., 1969, 34, 1396. 
Advances in Fluorine Chemistry, 1965, 4, 1. 

OR, 5, 193. 


599. Schiff 


Obtention des azométhines (bases de Schiff) par action des amines 
primaires sur les aldéhydes en présence d’alcali : 


hauff. 
RCH=—O + NH2R° (RO: Ga sos” tunes | = RCH=NR' 


H 


A la différence des imines aliphatiques facilement hydrolysables, les 
imines aromatiques sont relativement stables et peuvent servir à identifier 
les aldéhydes et les amines correspondants. 


Voir aussi Decker-Forster (183), Ehrlich-Sachs (204). 


Schif H., Ann. (Suppl.), 1864, 3, 343 ; 1886, 140, 93 ; 1881, 210, 114 ; 
Ber., 1892, 25, 1936. 

Cordes E. H., Jencks W. P., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 832. 

Vyas K. N., J. Anim. Morphol. Physiol., 1972, 19, 77. 

lagbal À. F. M., J. Org. Chem., 1972, 37, 2791. 

Houben-Wey!i, 7/1, 453. 
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600. Schlak-Kumpf 


Elimination d’un aminoacide C-terminal des peptides sous l’action de 
l'isothiocyanate d’ammonium suivie de clivage de la N-acyl thiohydantoïne 
ainsi formée par l'alcali et d'hydrolyse acide de la thiohydantoïne N- 
désacylée (méthode thiohydantoïnique) : 


NH4NCS ;(CH3COLO; 100°C 


++ —NHCHCO-NHCHCOOH 
| | (H20 ov CH3CO0H) 


R R' 
R' O R  O 
Ÿ  Naou: / 
—> : :«—NHCHCO-N NH *°—NHCHCOOH+HN NH 
| Led (H,0) LS 
He 
H,NCHCOOH 
R' 


L'aminoacide libre est identifié par des méthodes chromatographiques. 
En répétant le processus, on peut éliminer progressivement les amino- 
acides suivants. L'inconvénient de la méthode est qu’elle ne permet pas 
d'identifier tous les aminoacides ; ainsi, par exemple, on ne réussit pas à 
détecter les acides aspartique et glutamique, de même que la sérine, 
l’arginine et la proline. 

On peut obtenir les thiohydantoïnes à partir des peptides avec des 
rendements quantitatifs en remplaçant l’isothiocyanate d’ammonium par 
l'isothiocyanate de diphénylphosphoryle dans le diméthylformamide : 


.… —NHCHCOO! [+ (CH,0)P—NCS ee 


R 
——> .+.—NHCHCONCS + (C;H,0); P —ON 
Ï 


0 


TD— 
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Voir aussi Bergmann (64). 


Schlack P., Kumpf W., Z. physiol. Chem., 1926, 154, 125. 

Waley S. G., Watson J., J. Chem. Soc., 1951, 2394. 

Kenner G. W., Khorana H. G., Stedman R. J., J. Chem. Soc., 1953, 673. 
Kuvuauy H. JT. Iepeoea E. A., Ven. xumuu, 1955, 24, 667. 

Stark R., « Biochemistry », 1968, 7, 1796. 


601. Schlittler-Müller 


Obtention des isoquinoléines par condensation des benzylamines avec 
l'acétal diéthylique du glyoxal suivie d’une cyclisation sous l’action de 
l'acide sulfurique : 


CH(OC-H,), 
SCH 


R| NHe 4 CHCOCaHs} _rooas0"c, af U 
| , CHO [ptperidine] N 
CHR e 
H,SO4 con. 160°C R| D 
JN 


R' 
(40%) 
R =H, OCHs: R' = H, AÏk 


La méthode ne se différencie de la réaction de Pomeranz-Fritsch 
(528) que par le stade de synthèse de l’amino-acétal et s'emploie pour la 
préparation des isoquinoléines substituées en 1. 


Schlittler E., Müller J., Helv. chim. acta, 1948, 31, 914, 1119. 
Bradsher C. K., Chem. Rev., 1946, 38, 447. 
OR, 6, 192, 197. 


572 


602. Schmidlin-Bergman-Wilsmore 


Synthèse du cétène par pyrolyse de l'acétone * : 


s00 à É 
CH CO CH Che CO 


(90 à 95%) 


Dans l'industrie la pyrolyse est effectuée à 550 °C, mais en laboratoire 
on fait passer un courant d'acétone sur un fil de chromel A (lampe à 
cétène) chauffé jusqu'à 700-750 °C. La réaction se déroule suivant un 
mécanisme radicalaire. 


Wilsmore N. T. M., Stewart À. W., Ber., 1907, 40, 1025. 
Schmidlin J., Bergman M., Ber., 1910, 43, 2821. 
Quadbeck G., Angew. Chem., 1956, 68, 361. 
Houben-Weyl, 7/4, 68. 

OR, 3, 109, 132. 


603. Schmidt 


Réaction des composés carbonylés avec l'acide azothydrique en présence 
d'acide sulfurique concentré, suivie de la formation des amines (à partir 
d'acides carboxyliques), des amides (à partir de cétones) et d’un mélange 
de nitriles et d’amides (à partir d’aldéhydes) : 


HN3 ou NaNs + HN: 
RCOOH [H:2SO: conc.}* ; (solvant non polaire) [RC(OH): 


H:0 


+ RC(OH}: =” RC—OH —g R—N—C—OH] 5 RNH: 
NH—N=N N—N=N 
(65 à 95%) 


RCHO > RCN+RNHCHO 
RCOR’ > RCONHR’-- R'CONHR 
* HCI, CF3COOH , acide polyphosphorique, oléum à 20 %, AICI, Av 


La réaction procède avec rétention de la configuration. À partir des 
cétones asymétriques, il se forme un mélange des amides avec prépondérance 


* On l'appelle également réaction de Wilsmore. 
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de celui qui résulte d’une migration du reste R se trouvant en position 
+ 
anti par rapport au groupe —N=N : 


R 
HN; de nr H:1O , 
RCOR’ —— a R'C=NR ——> R'CONHR 
R’ N==N 


La réaction intéresse les composés carbonylés aliphatiques, aromati- 
ques, hétérocycliques et aliphatiques-aromatiques. Les aldéhydes et les 
cétones aliphatiques et alicycliques sont les plus réactifs. Dans le cas des 
cétoacides, il est possible d'isoler des produits intermédiaires de la réac- 
tion : 


CH3COCH:2CH2COOH + CH3CONHCH:2CH2COOH — 
—+ CHs3CONHCH:CH2NH2 


Les acides carboxyliques «,B-insaturés, les oléfines et les hydrocarbures 
aromatiques subissent dans des conditions de la réaction de Schmidt les 
transformations suivantes : 


RCH—CHCOOH - RCH:CHO 
R2C=CHR —+ R:2C=NCH2R 
ArH — ArNH: 


Par réaction des aldéhydes et des cétones avec un excès d’acide azo- 
thydrique, on obtient des tétrazoles, par exemple : 


N 


ne 
à N 
a NZ 


T 
Q 


La toxicité de HN3 et la nécessité d'opérer en milieu fortement acide 
représentent des inconvénients de la méthode. L'avantage de la méthode 
en question comparativement aux réactions de Curtius (172) et de Hofmann 
(334) est qu'elle permet d’obtenir les amines en un seul stade et souvent 
avec des rendements plus élevés. 


Voir également Lossen (424), Stieglitz (638). 
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Schmidt K. F., Ber., 1924, 57, 704 ; Angew. Chem., 1923, 36, 511. 

Conley R.T., Nowak B. E., Chem. Ind., 1959, 1161 ; J. Org. Chem., 1961, 
26, 692. 

Sasaki T., Eguchi S., Tora T., J. Org. Chem., 1971, 36, 2454. 

Koïdoôckuü T. H. u dp., Ven. x4MBAH, 1971, 40, 1790. 

Misiti D., Rimatori V., Gatta F., J. Heterocyclic. Chem., 1973, 10, 689. 
Mayo P. Molecular Rearrangements. New York-London, Interscience, 
1963, 507. 

OR, 3, 307. 


604. Schmidt-Rutz 


Conversion des acétates de nitropolyalcools en nitrooléfines appropriées 
sous l’action des bases faibles : 


CH2NO: rai nds 
(CHsCOhO NaHCO» ; chauffage ll 
Lion — HA] —” CHOCOCHs “éther où beuzène) ” CH 
dou HOCOCH; pe 
| | 
(90 %) 


On utilise la réaction pour la préparation des désoxy-2 aldoses, en 
soumettant les nitro-oléfines obtenues à une hydrogénation sélective suivie 
de la réaction de Nef (474) : 


CHNO: CH2NO: CH=O 
|  E — 

H [Pt ou Pd/C] H2 CH: 
Léecc: lLHococu lon 


Schmidt E., Rutz G., Ber., 1928, 61, 2142. 

Sowden J. C., Adv. in Carbohydrate Chem., 1951, 6, 313. 
Murray D. H., Butler G. G., Can. J. Chem., 1959, 37, 1776. 
Bear H. H., Neilson T., Can. J. Chem., 1965, 43, 840, 1829. 
Houben-Weyl, 10/1, 362. 
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605. Scholl 


Déshydrocyclisation des diarylcétones polycycliques en systèmes cycliques 
condensés par chauffage avec du chlorure d'aluminium * : 


O 
[ O 
C | 
TER 
——_—_—_—_——_—2}>+ 


*AICI,+ NaCI 
La réaction intéresse les mono- et polycétones dont la position péri 
par rapport au groupe carbonyle est libre. La présence de bases organiques 
ou de traces d’iode facilite la réaction. 
Si la position péri est occupée ou si les groupes OH ou OR se trouvent 
en position para par rapport au groupe CO, il se forme un noyau penta- 
gonal : 


Les nitriles et les imides polycycliques, de même que les composés 
azoïques se cyclisent d'une façon analogue, par exemple : 


N=N 


OO 


Voir également Jacobson (358). 


Scholl R., Seer C., Ann., 1912, 394, 111 ; Monatsh., 1912, 33, 1 ; Ber., 
1922, 55, 100. 

Kränzlein G., Angew. Chem., 1938, 51, 377. 

Allen C. F. H., Chem. Rev., 1959, 59, 987. 


*x On l'appelle aussi réaction de Scholl-Kränzlein. 
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Musgrave O. C., Chem. Rev., 1969, 69, 500. 

Olah G. À., Schilling P., Gross I. M., J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 876. 
Thomas C. À., Anhydrous Aluminium Chloride in Organic Chemistry, 
New York, 1941, 649. 


606. Schôünberg 


Addition photochimique des a-quinones sur les oléfines avec formation 
des dioxannes-1,4 : 


O ne O. OR 
SSL hv RCH=CHR"! de 
bed Bot pes 

0 O: O R 


R , R' = H,— (CIEL), — AÏK,CIL Ar,Ar 


Les oléfines dont la double liaison est conjuguée avec un noyau aro- 
matique réagissent le plus facilement. Les o-quinones activées (notamment, 
tétrachlorobenzoquinone-1,2) réagissent avec les oléfines dans l’obscurité. 


Voir également Paterno-Büchi (497). 


Schônberg À., Mustafa A., Nature (London), 1944, 153, 195 ; J. Chem. 
Soc., 1944, 387. 

Schenck G. O., Schmidt-Thomee G. A., Ann., 1953, 584, 201. 

Schônberg AÀ., Awad W. I, Mousa G. À., J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, 
3850. 


607. Schôünberg 


Réarrangement thermique des thiocarbonates de O,O-diaryle en thio- 
carbonates de O,S-diaryle : 


S 
300 C* LNK 
ArTO—C—OAT ———> | Ar  ,C—OAr | ——= Ar—S—C—OAr 
i Le A 7 A 
S Ù O 
(50 à 80%) 


* Ebullition dans le solvant non polaire 
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La réaction est sensiblement facilitée par les substituants accepteurs 
d'électrons en position ortho ou para par rapport à l’atome d'oxygène. 

Dans le cas des thionecarbonates asymétriques, la transposition 
intervient habituellement au niveau du noyau aromatique avec les substi- 
tuants accepteurs d'électrons les plus forts. Processus secondaire : formation 
des thionecarbonates symétriques et leur transposition ultérieure en 
thiocarbonates correspondants. 

La réaction est mise à profit pour la préparation de thiophénols et 
pour Ja désoxygénation de phénols : 


S 
Le 
FAO 0 Ce OA 2 


O 
HO- H? 
+ ASC OR ArSH TNT ArH 
Voir également Newman-Kwart (480). 


Schônberg À. e.a., Ann., 1930, 483, 107. 

Krauch C. H., Farid C., Schenck G. O., Chem. Ber., 1965, 98, 3102. 
Kwart H., Evans E. R., J. Org. Chem., 1966, 31, 410. 

Newman M. S., Karnes H. À., J. Org. Chem., 1966, 31, 3980. 
Houben-W’e)y!l, 6/4, 283. 


608. Schotten-Baumann 


Acylation des alcools et des amines par les chlorures d’acyle en milieu 
alcalin : 
; NaOH° ; 
R'OH + RCOCI (H0) RCOOR 


NaOH°* 
R'NH: + RCOCI 507 + RCONHR 


R = AIK(Co—Cis), CoHs, CoHiNOz-p, CoHs(NO2)2-3,5 
+ Na:COs, MgO, CaO, BaO, NaHCO3, CH3COONa 
Les rendements sont de 60 à 90%. L'’acylation par des chlorures 


d'acyle facilement hydrolysables (COCI», AÏkCOCI) est réalisée souvent 
dans des solvants non polaires et à froid. 
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La réaction s'emploic largement dans l'industrie et en laboratoire ; 
elle est souvent utilisée pour la protection des groupes NH: des amino- 
acides (en particulier, dans la synthèse des peptides). 

La benzoylation de l'imidazole et de ses dérivés s'accompagne d'une 
ouverture de cycle {clivage selon Bamberger), par exemple : 


C«H;:;COCI: NaOH 
HC—C—CHr—CHCOOCHs 


— CoHsCONH—CH=—C—CH—CH—COOC H3 


CeH:3CONH NHCOC6Hs 


Voir également Einhorn (206), Galat-Elion (263), Dornow-Theidel 
(198), Hinsberg (325), Chattaway (139). 


Schotten C., Ber., 1884, 17, 2544. 

Baumann E., Ber., 1886, 19, 3218. 

Sonntag N. O. V., Chem. Rev., 1953, 52, 272. 

Tsuchiga M. e.a., Bull. Chem. Soc. Japan, 1969, 42, 1756. 
Tsuda Minoru e.a., Makromol. Chem., 1973, 167, 183. 
Fuson, 325. 

Houben-Weyl, 8, 545 ; 11/2, 478. 


609. Schwechten 


Substitution du chlore ou du brome au groupe diazoïque par décomposition 
thermique des sels doubles de diazonium avec les halogénures de mercure 
bivalent : 


ArNeX-HgXe SUR, ArXx 
X=CI, Br 


La réaction est habituellement utilisée pour la synthèse de dérivés des 
biphénylène, naphtalène, phénanthrène puisque d'autres méthodes donnent 
lieu à des processus secondaires. 


Voir également Sandmeyer (591), Gattermann (266), Schiemann (598). 


Schwechten H. W., Ber., 1932, 65, 1605. 
Dauben W. G., Saegebarth K. S., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 18543. 
LaBudde J. A., Heidelberg C., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 1225. 
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610. Schwenk-Papa 


Réduction des composés organiques par l’alliage Ni-Al (alliage de Rancey) 
en solution alcaline : 


NCH Ni-Al (alliage) ;: 80 à 90 °C NCH: 
1, -Golution de RaOH à 405 P Li 


Par cette méthode on peut réduire des oléfines, cétones, alcools, oximes 
d’aldéhydes et de cétones, par exemple : 


COOH COOH 
TRE 
CH=CHCOON (CH,),COOH 


(90°) 


(50°) 
OH 
(70%) 


CéHs CH,0OH —> CHsCH3 
(70) 


CHy-CH—CCHs  CHy-CH—CHCils 
——— | 


CH;-CH> NOH CH5-CH, NH 
(57%°) 


Dans le cas des aldéhydes et des cétones aromatiques, le taux de 
réduction dépend de la température de la réaction, par exemple : 


sbeG a 


CH, 


OH 80°C EX 
OH 
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Lors de la réduction des composés aromatiques et insaturés contenan 
des groupes fonctionnels, il se produit souvent une hydrogénolyse de ces 
derniers (désulfonation, déchloruration, etc.) : 


SO,H 


“OH eo 
C.HLCCI=CCI-CCIECCI-COOH —+ C,H{CH),COOH 
(860) 


Voir aussi Brown (121), Kishner-Wolff (378), Clemmensen (155), 
Sabatier-Senderens (589), Wolfrom-Karabinos (733). 


Papa D., Schwenk E., J. Org. Chem., 1942, 7, 587. 
Papa D., Schwenk E., Whitman B., J. Org. Chem., 1949, 14, 366. 
Cook P. L., J. Org. Chem., 1962, 27, 3873. 

Staskun B., van Es T., J. Chem. Soc., 1966, Ser. C, 531. 

Fieser, 1, 719 ; 2, 289. 


611. Semmler-Wolff-Schroeter 


Réarrangement des oximes de cétones alicycliques «,f-insaturées en amines 
aromatiques sous l’action du mélange de Beckmann * : 


NOH - 


Il 
. (> (CH3COLO + CH3COOH; soturé pur HCI: 100°C 
—_—_——————————…"…—_—_—_…_—_ 


+ 
NOCOCH, NHOCOCH, NH 


HO 0 1-4 


(--30 à 40%) 
R =H, AIK, pyridyl 


x On l'appelle également réaction de Schrocter ou aromatisation des 
oximes selon Semmier. 
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La réaction intéresse également les oximes de cétones polycycliques 
condensées (par exemple, a-tétralone, céto-tétrahydrophénanthrène). 


Voir également Beckmann (57). 


Semmiler F. W.; Ber., 1892, 25, 3352. 

Wolff L., Ann., 1902, 322, 351. 

Schroeter G., Ber., 1930, 63, 1308. 

Bopoxcuyos H. H., Konnuoz B. À., XOX, 1958, 28, 1646. 

Davey J., Keene B. R.T., Mannering G., J. Chem. Soc., Ser. C. 1967, 120. 
Royer R. e. a., Bull. Soc. chim. France, 1970, 3, 1026. 

Nunn À. J., Rowell F. J., J. Chem. Soc... Perkin Trans. I, 1973, n° 22, 
2697-2703. 


612. Serguéev 


Obtention du phénol et de l’acétone par oxydation de l'isopropylbenzène 
à l'oxygène atmosphérique avec décomposition ultérieure de l'hydro- 
peroxyde de cuményle formé sous l’action de l’acide sulfurique * : 


CH(CH3)2 


dt dll A en ARTE ütrgf/c<! - H2S04; 0a'c 
KK | D ut. OOH 
OH 
_S y + CHy- CH, 


Les produits se forment avec des rendements quantitatifs. Les hydro- 
carbures de type CeH:5CH(CH3)R (R=CoH5, 1-CaH;, n-C:1H59) entrent en 
réaction analogue. Au cours de l'oxydation des dialkylbenzènes, il se 
forme des carbinols, dihydroxybenzènes, alkylphénols. 

Produits secondaires : «-méthylstyrène, acétophénone, diméthylphényl- 
carbinol. 

La méthode peut être utilisée pour la préparation de divers composés 
oxygénés (aldéhydes, cétones, acides, alcools et autres) par décomposition 
sélective des hydroperoxydes d'hydrocarbures aliphatiques-aromatiques. 


%x La réaction a été découverte en 1942 par Udris au laboratoire de 
Serguéev. Au cours de cinq années suivantes, un processus technologique 
a été mis au point et on a réalisé un projet d’une installation industrielle 
construite et mise en exploitation en 1949. Le même processus a été élaboré 
en 1944 par Hock et Lang (rendements en phénol ne dépassent pas 90 % 
ct en acétonc, 60 %). 
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Voir aussi Dow (199). 


Hock H., Lang S., Ber., 1944, 77, 257. 

Hock H., Kropf H., Angew. Chem., 1957, 69, 319. 

Kropf H., Bernert C. R., Ann., 1971, 751, 109-126. 

Oxncrenne yrneBOXOPOOB 8 XHakoï ha3e. [Ton peu. SMauysna H. M. M., 
H3n. AH CCCP, 1959, 197, 207. 

Kpycatoe B. 3., lo.iosauenxo BE. H., CoMecruoe nonyuenne eHoJIa x 
auerona. M., T'ocxnmMuanarT, 1963, 200 c. 

Houben-Weyl, 7/2a, 713. 


613. Serini 


Transformation des monoacétates de glycols en cétones par traitement 
avec de la poudre de zinc * : 


j j 
CHOCOCH; HC\ C=O 


--OH Zn(poudre); 0 
[ chauffage +: 
nr LR RS 
I (C,H,CH;) 


La réaction se déroule avec inversion de la configuration et s'emploie 
en chimie des stéroïdes. 
Dans la série des composés acycliques cette réaction est aussi une voie 
préparative de synthèse des cétones, par exemple : 


(CH3}2C—C—(CHz)aCHs —> (CH3):CH—C—(CH2):CH3 (68 %) 
H  OCOCH: à 
Voir également Béhal-Sommelet (60). 
Serini À., Logemann W., Hildebrand W., Ber., 1939, 72, 391. 


Shoppee C. W., J. Chem. Soc., 1949, 1671. 
Goto T., Kishi K., J, Chem. Soc., Japan, 1962, 83, 1236. 


x On l'appelle aussi réaction de Logemann-Serini. 
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Ghera E., J. Org. Chem., 1970, 35, 660. 
Fieser L., Fieser M., Steroids, New York, Reinold Publ. Corp., 1959, 628. 
Fieser, 1, 1282 ; 2, 459 ; 3, 335. 


614. Shechan-Frank 


Préparation des peptides par condensation des chlorures de N-phtaloyla- 
minoacides avec les aminoacides ou les a suivie de la déprotection : 


N | 7. °C < PCI PCI 360€ C 
7 Mai us To. PR (C4 AL 


do, à 


NÜHCOOH : . 
“eo; 20°C 


né NT ECO a 


CO R 


HI (4 QU Y; 20°C 


ei eo NHCHCOOH non CRE 
(C2H50H) 


—— À HNCHCO-NHEHCOON 
R R' 
(50 a 80°) 
*#SO, à —15 °C; **CHCI,,HCON(CH;};, dioranre 


Dans le cas des chlorures de N-phtaloylaminoacides facilement hydro- 
lysables, ces derniers sont préalablement transformés en acylphosphates de 
dibenzyle : 


CO 

Cl 

EXC DeHcoa: + (CsHsCH/O) FO Ag—> 
COR O 


CO 
pre po 
CORO O 
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Les anhydrides formés sont aisément condensés avec les aminoacides. 
Voir aussi Bergmann-Zervas (66), Wieland (718), Gabriel (262). 
Sheehan J. C., Frank V. S., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 1856. 
King E. E., Clark-Lewis J. W., Vade R., J. Chem. Soc., 1957, 873. 


Springall H. D. Structural Chemistry of Proteins. London, Butterworth, 
1954, 45, 46, 50. 


615. Simmons-Smith 


Préparation des cyclopropanes à partir des oléfines sous l’action de l’iodure 
de méthylène et du couple Zn-Cu : 


DEC + Cle ESS ENRREE , De-c<-1cHe-Zn1 - 
de — La JE 
CH: CH 
Fa (30 à 70 %) 


A partir de CH2lzet du couple Zn-Cu, il se forme l’iodure d’iodométhyl- 
zinc (réactif de Simmons-Smith) qui se combine avec l’oléfine. D'autres 
halogénures de méthylène n’entrent pas en réaction. La réaction se déroule 
stéréospécifiquement avec formation de produits d’addition cis. 

La réaction intéresse les oléfines contenant des groupesfonctionnels, 
composés aliphatiques-aromatiques, hétérocycles insaturés et cyclooléfines 
(en Ce—C2), par exemple : 


CH0OC-CH= CI; ——> CHOOC< 7 
| (30%) 
CHOC CC —> Cl CH; 


VA 
(54%) 
ei CD 
JT? 
Ps Ne 
O O 
(65°:) | 
a 2 FT à 
RS | 1 —--}» À _—_s } 
RE NV 


585 


Dans le cas des diènes, il y a formation d’un mélange de produits, 


par exemple : 
CHe=—CH—(CHa):—CH=CH2 — 


+ CH—CH(CH2): NAN (CHa)2 << 
(18 %) (36 &) 


La présence d'un groupe hydroxyle dans la molécule d’oléfine conduit 
à des rendements plus élevés en produits correspondants : 


OH OH 
Pn Pan 
J-0 

bé (63%) 
" Z 
3-S 
Fe NT 

(48%) 


Le remplacement du couple Zn-Cu par Zn-Ag entraine habituellement 
une augmentation notable du rendement en produits. 

Ainsi, par exemple, le rendement en ester de l’acide cyclopropane- 
carboxylique s'accroît de 9 à 80 % sion remplace le couple Zn-Cu par 
Zn-Ag dans le cas de l’acrylate de méthyle. 

L'augmentation des rendements en cyclopropanes résulte également 
de l'emploi du bisiodométhylzinc qui peut être obtenu de la manière 
suivante : 

CHaN? 


Znl2+CHoels —+ ICHoZnl —————— ICH2ZnCHil 
Voir aussi Ipatiev (352). 


Simmons H. E., Smith R. D., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 5323 ; 1959, 
81, 4256. 

Perraud R., Arnaud P., Bull. Soc. chim. France, 1968, 1540. 

Sawada S. e.a., J. Org. Chem., 1968, 33, 1767. 

Poulter C. D., Friedrich E. C., Winstein S., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 
6892. 

Denis J. M., Girard C., Conia M., « Synthesis », 1972, 549. 

Yoska J., Fajkos J., Budesinsky M., Coll. Czesh. Chem. Comm., 1974, 
39, n° 7, 1914-1924. 

Fieser, 1, 1019 ; 2, 371. 
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616. Simonini 


Obtention des csters par action de l'iode sur les sels argentiques des acides 
carboxyliques * : de 
FE RCOOA 
RCOOAg “pen RI-———#%+ RCOOR 
(10 à 80 %) 
R—=AIK, CH:CcHs, C(CoH5)s, CeoHs 


Dans ces conditions, les sels argentiques des acides dicarboxyliques se 
transforment en lactones : 


AgOOC(CH2)1CH(R)COOAg + O—C—(CH2)n —CHR 


(60 à 80 %) 
R=H, CH, iso-CsHu; 1=2,3 


RCOOAzg et [2 dans le rapport équimoléculaire fournissent des iodu- 
res d'alkyle (voir Borodine-Hunsdiecker, 98). 


Birnbaum K., Ann., 1869, 152, 111. 

Simonini À., Monatsh., 1892, 13, 320 : 1893, 14, 81. 

Chalmers D. J., Thompson R. H., J. Chem. Soc., (C), 1968, 848. 
Bunce N. J., Murray N. G., « Tetrahedron », 1971, 71, 5323. 
Houben-Weyl, 5/4, 659, 

OR, 9, 348. 


617. Simonis 


Formation des chromones par condensation des phénols avec les f-céto- 
esters sous l’action du pentaoxyde de phosphore : 


R"O0C O 
NCR" P:0s. R” 
ol Ee chauffage k| | 
. U 
OH HO O R 
(10230%) 


* On l'appelle aussi réaction de Birnbaum-Simonini. 
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Cette réaction est une variante de la condensation de Pechmann (501) 
conduisant à des coumarines. Les phénols qui entrent difficilement en 
réaction de Pechmann (p-crésol, F-naphtol, halogéno-phénols, etc.) ou ne 
réagissent point (nitrophénol, o-crésol, acides phénolcarboxyliques, hydro- 
quinone et autres) forment des chromones sous l’action de P20s. La présen- 
ce de substituants accepteurs d’électrons sur le noyau aromatique et de 
groupes &-alkyles dans les cétoesters facilite la formation des chromones. 


Voir également Mentzer (448). 


Simonis H., Lehmann C. B. À., Ber., 1914, 47, 692. 

Sethna S. M., Shah N. M., Chem. Rev., 1945, 36, 14. 

Badawi M. M., Faxer M. B. E., « Tetrahedron », 1965, 21, 2925. 
Elder field, 2, 85, 251. 


618. Simons 


Fluoration électrochimique des composés organiques dans le fluorure 
d'hydrogène anhydre : 
| HF liquide ; -S V : 0,0008 à 0,02 A/cmi ; <0 °C | 
du di a | — 


Il se produit, en règle générale, une substitution totale des atomes 
d'hydrogène par le fluor avec formation de composés perfluorés, par 
exemple : 


CHy-SOE —> CFy—SO:F 


(96%). 

H:C -CH: F:C—CF: 
HC CH —— F,C CF; 
LA N 7 
O O 

(12%) 
H;C-CH.; F,C CF: 
’ DA NW 

O NH ——> D NF 
: 7 N 
H:C—CH; FaC— CF 
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Au cours de la fluoration, certains groupes fonctionnels sont habitu- 
ellement affectés : 


C2H1:,COOH -+ C7H1:COF 
CS2 + CF3SFs 
ROH —+ Mélange d'hydrocarbures perfluorés 
CsH:7SO2CI + CsH17SO2F + CsHis 
(25 %) (21 %) 


Dans le cas des composés insaturés, le fluor s’additionne sur les liaisons 
multiples, par exemple : 


SE 
A F,C CF, 
Ÿ FrC CF: 
: NF 


Etant peu solubles dans HF liquide, les hydrocarbures et les halogé- 
nures d’alkyle ne subissent une fluoration qu'en présence de fluorure de 
métaux alcalins augmentant la conductibilité électrique des solutions. 

La simplicité de l’appareillage et l'accessibilité de HF en tant que 
source de F constituent des avantages de la méthode. 


Voir aussi Grakauskas (281). 


Simons J., J, Electrochem. Soc., 1949, 95, 47. 

Advances in Fluorine Chemistry, 1960, 1, 129. 

Poxcros H. H., Byxmuapos À. B., Kuynauy H. JT., H38. AH CCCP, OXH, 
1972, 1130. 

PHMHOC, 6, 343. 
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619. Skraup 


Préparation des quinoléines par chauffage des amines aromatiques primaires 
avec de la glycérine en présence d’un oxydant et d'un déshydratant qui 
transforme la glycérine en acroléine : 


OHC. 


1,50, d eu-su CH, 
ou + CH = CH CO 2 — + ‘ou de es 

T 

NH | NH 
INC E 74 & 

——kR —— + R | 

NS ZT 
N 


NH 
R=H, Hal, NO,, OH,OR', NRo, elr. 


* H:SO1 (conc.), H3PO:;  ** ArNO»2 (correspondant à l’amine de départ), 
AS2Os, Le, SnCls, 1-O2NCoH14SO3H, etc. 


La substitution de la glycérine par l’acroléine provoque habituellement 
unc forte résinification du produit. Quand on utilise les acroléines «- 
substituées et leurs dérivés, il se forme des alkyl-3 quinoléines; des alkyl-4 
quinoléines dérivent des vinylcétones. Les amines méta-substituées donnent 
un mélange des quinoléines substituées en 5 et en 7 dont le rapport est 
déterminé par la nature du substituant : les substituants donneurs d'électrons 
favorisent la formation des quinoléines substituées en 7, tandis que les 
substituants accepteurs d'électrons donnent préférentiellement les dérivés 
alkylés en S. Les systèmes condensés contenant un groupe aminé et les 
diamines aromatiques entrent facilement en réaction. 

Modification de Jale : réalisation de la réaction dans H3PO: à 100 °C 
avec l'emploi de l’acroléine ou des substances susceptibles de la former. 


Voir également Bally-Scholl (38), Doebner (195), Doebner-Miller 
(196), Combes (157), Camps (133), Niementowski (482), Riehm (567). 


Skraup Z. H., Ber., 1880, 13, 2086 ; 1882, 15, 897. 

Badger G. M. e.a., Austral. J. Chem., 1963, 16, 840. 

Denton D. À., Suschitzky H., J. Chem. Soc., 1963, 4741. 

Kaneecka C. H., Mesenmvesa T., XOX, 1953, 1, 679. 

Kanesckas C. H. B KH.: « CGopunx crateñ no o6meñ xHMun ». M.-IT., 
Han. AH CCCP, 1953, 679. 

OR, 7, 59. 
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620. Smidt 


Oxydation des alcènes-1 en méthylcétones sous l’action du chlorure de 
palladium en solution aqueuse * : 


PdCl 
Se ni. Ho pd 


H O 
R=H, AÏk (jusqu'à Co) 


Pour la régénération de PdCh, on utilise l'oxygène en présence de 
CuCl, le peroxyde d'hydrogène ou la p-benzoquinone. Dans le cas des 
oléfines supérieures, l'oxydation s'effectue plus facilement dans le diméthyl- 
formamide aqueux (-— 10 % de H20) : 

R(CH2)s —CH— CH: + R(CH2)s —COCH: 
(80 %) 


R=CH3, COOH 


Des acétals ou des cétals résultent de l’action des solutions alcooliques 
de PdCl: sur les oléfines, par exemple : 


CH, = =CHCN FR On à 
70%) 


__ PC 
{Hoch,cH,on) HOCH,CH90OH) | 
O 


Les oléfines disubstituées en 1,1 et 1,2 ne réagissent pas. 
Voir également Denigès (187). 


Smidt J. e.a., Angew. Chem., 1959, 71, 176. 

Clement W. H., Selwitz C. M., J. Org. Chem., 1964, 29, 241. 

Stewart R., Oxidation mechanisms. New York, W. A. Benjamin, Inc. 
1964, 86. 


x L’oxydation de l'éthylène en aldéhyde acétique dans les conditions 
indiquées est appelée également processus de Wacker. 
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621. Smiles 


Isomérisation des composés aromatiques substitués (éthers diaryliques, 
sulfures de diaryle, diarylsulfoxydes, diarylisulfones, esters aryliques des 
acides sulfoniques et carboxyliques de la série aromatique, etc.) sous 
l’action des alcalis par suite de la substitution nucléophile intramoléculaire : 


R' 
ÿ 
LC NaOH*: 50: os une de TK 
se umo 7 RL dd did 


| 
| : 
L 
À H 
ne . 0) x LE 
0 
É R' 

R=H, CH, Hal ; R’=H, NO, NO», Hal ; Y =S, SO, SOz, SO:0, O, COO : 
ZH=OH, SH, NHOH, NH, SO2H, OR”, CONHR”, SO:NHR”’, NHR’’ 
(où R’’=AIk, Ar) 

* KOH, NaNH2 dans le benzène, K2COs dans le diméthylformamide : 
++ CHs3OH, C2H5OH, (CH3)2CO, (CH3)}2CO ou C2H:OH aqueux 


La transposition n'intéresse que certaines combinaisons de Y£et ZH. 
La réaction est facilitée par la nucléophilicité de l’anion Z” et par la 
présence de R’ accepteurs d'électrons. 

Les composés qui au lieu de l’un des radicaux aromatiques comportent 
un système condensé, un radical hétérocyclique ou aliphatique se réarran- 
gent d’une façon analogue : 


NO; 
CH0C 
HC 1, KONH 
AS NHCOCI, à eo SN 
CI e . (CH30OH) 
Re‘ L* CITY “sCH, 


NO, 
NO; 
LS 2 

ns € 
7 SSO;CH,CHLOH O-CH,CH,SO,H 


592 


Si la nucléophilicité des anions Y- et Z7 est proche, la transposition 
peut être réversible, par exemple : 


H3C SO,H H,C so, 
XL A= TX 
+ OH NO; 
NO, 


Réaction de Truce-Smiles : transposition des o-méthyldiarylsulfones 
sous l'action de #-C4H9Li : 


SOA Hoi SO;,H 
R (er) À 
CH; CH,aAr 
*  tert- C,;HgOK dans (CH,), SO 


Dans ce cas, à la différence de la transposition de Smiles, il se produit 
aisément une migration du reste aromatique non activé, en particulier, du 
naphtyle. 


Voir aussi Grovenstein-Zimmerman (286), Stevens (637), Hayashi (304). 


Warren L. À., Smiles S., J. Chem. Soc., 1930, 957, 1327. 
Bunnett J. F., Zahler R. E., Chem. Rev., 1951, 49, 362. 

Truce W. E., Ray W. J., J. Am. Chem. Soc., 1959, 81, 481, 484. 
]po30 B. H., Tpuponosa O. H., X. opr. xumun, 1971, 7, 1926. 
Schneller S. W., Int. J. Sulfur Chem., 1973, 8, n° 3, 485-503. 
OR, 18, 100. 


622. Smirnov-Zamkov 


Cyclodimérisation du diméthylacétylène avec chloration simultanée sous 
l’action du chlorure de sulfuryle, suivie de la formation d’un cyclobutène : 


C1 


| à] 
So 
2CHy-CRC-CH, 2 2> 3 | | 3 


L'utilisation au lieu de SO2Cl2 d’un mélange de chlore et d’éthérate 
de trifluorure de bore a permis d'augmenter le rendement jusqu'à 45 %. 
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La réaction se déroule suivant un mécanisme radicalaire ; l'addition de 
peroxydes organiques accélère notablement le processus. La dimérisation 
d’autres acétylènes dans ces conditions ne se produit pas. 

Réactions parasites : addition de SO2Cl2 sur le diméthylacétylène et 
formation du dichloro-2,3, butène-2. 


Caupnos-Faukosg H. B., HAH CCCP, 1952, 83, 869. 

Csupnos-3asxos H. B., Kocmpomuna H. À, Vxp. xuM. X., 1955, 21, 233. 
Grigee R., Moschel À., Chem. Ber., 1959, 92, 2181. 

OR, 12, 17. 


623. Smith 


Scission complète du polysaccharide en utilisant une oxydation des groupe- 
ments &-glycoliques par le periodate, suivie d’une réduction du polyhy- 
droxyaldéhyde formé par le borohydrure de sodium et d’une hydrolyse 
acide des liaisons acétaliques dansile polyalcoo! obtenu : 


H,/OH js CH,OH CH ui CH,OH 
—0 
TK oH 
Le \ Ge 
OH 
[var 
ee a Fo CHJOH 
A Kne e à Ko 5 p" 
HO uno, A CHO À 
[saput, 
C rs jt PV CH,OH CHOH 
0 je oO 
A NN 7 — 
Le, HO, NOHOH 7 6 
HOH,C HOH,C HO," 
$ OH 
[»° 
CHON CH,OH Fa CILOH CHLOH 
Ho co OH CHO OÙ Ho  cHo A 
+1 + + +. Cou oH O— 
CH,OH CH.OH OH CHOH OH 
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Les liaisons acétaliques du polyaldéhyde sont beaucoup plus sensibles 
à l’action des acides que les liaisons glycosidiques. Cette différence permet 
d'effectuer un clivage hydrolytique sélectif du polysaccharide au niveau 
des liaisons acétaliques avec conservation des liaisons glycosidiques. 
Cependant, l'hydrolyse des polyaldéhydes est compliquée par leur in- 
stabilité en milieu acide. Pour cette raison, on les réduit préalablement en 
polyalcools correspondants qu’on soumet ensuite à l’hydrolyse. 

La méthode s'emploie pour la détermination de la structure des oligo- 
et polysaccharides. 


Smith F., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 4970. 

Aspinall G. O., Ross K. M., J. Chem. Soc., 1963, 1681. 

Henrick C. À. e.a., Austral. J. Chem., 1970, 23, 329. 

Frausson L. À., Carlstedt J., Carbohydrate Res., 1974, 36, n° 2, 349-358. 
Kouemros H. K. 1 dp., XuMua yrresonos. M., « XuMua », 1967, 499. 


624. Sommelet 


Obtention des aldéhydes par action de l’urotropine sur les halogénures 
d’alkyle avec hydrolyse ultérieure : 


CeHiaN4 L chauffage 
RCH:>X "(CHCH) ” [RCHÈN:CcH2]* X (C2H:0H aqueux)* 


+ [RCHN—CH2 + RCH=—N—CH3] — RCHO 
X=CI, Br,I; R=AIK, Ar 
+ CH3COOH à 50-80 % 


On obtient des aldéhydes aromatiques avec des rendements de 50 
à 80% ; la présence sur le noyau de substituants accepteurs d'électrons 
défavorise la réaction. Les phénols halogénométhylés forment des produits 
de condensation complexes. La réaction est fortement influencée par les 
facteurs stériques. Ainsi, les halogénures de benzyle 0,0-disubstitués ne 
donnent pas d'aldéhydes correspondants. La réaction permet d’obtenir 
des »n- et p-dialdéhydes, de même que des aldéhydes hétérocycliques 
(séries des thiophène, pyridine, thiazole), par exemple : 
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H,C H,C 
Cicu,< cc —+ AN CHO 


CH, .. 


(60%) 


re — a CHO 


(50%) 


Processus secondaire : formation de ArCH2NHCH3. 

Les aldéhydes aliphatiques sont, en règle générale, obtenus avec de 
faibles rendements par suite du déroulement facile de transformations 
ultérieures. 

La préparation des aldéhydes aromatiques, aliphatiques et hétéro- 
cycliques à partir d’amines selon Le Hénaff est une variante de cette 
réaction : 

CeHisNa 
RCHÈNH2 TCH:COOH à 30%) RCHO 


(60 à 80 %) 


Voir aussi Duff (200), Delépine (185), Kornblum (394), Krôhnke 
(401), Hass-Bender (301). 


Sommelet M., C.r., 1913, 157, 852 ; Bull. Soc. chim. France, 1913, 13, 1085. 
Le Hénaff P., Ann. Chim., 1962, 7, 367. 

Fieser, 1, 428. 

OR, 8, 197. 

OS, 30, 811. 


625. Sommelet 


Réarrangement des sels de trialkylbenzylammonium en amines tertiaires 
contenant un groupe o-alkylbenzyle sous l'action des bases fortes * : 


R" R” 


ue | ; 
R CHR : : 
| l,. (CH,LiT* Le 
+ 


#*NaNEL, ac-s NH; liquide, hv 


*x On l'appelle aussi réaction de Sommelet-Hauser. 
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La transposition répétée plusieurs fois permet de remplacer tous les 
atomes d'hydrogène du noyau benzénique par des groupes alkyles. En 
ayant recours à la transposition, on peut obtenir des systèmes hétérocycli- 
ques, par exemple : 


H,C—CH— ne 
NAN ER RU: NH3 
DT 
+N(CH)2 Fr de 


LH, 


Les sels de AA d’une façon analogue : 


Len Le + 


+S(CH;) 


A une température plus élévée, il se produit simultanément une trans- 
position de Stevens (637). 


Sommelet M., C.r., 1937, 205, 56. 

Hauser C. R. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 2660. 

Pine S. H., Sanchez B. L., « Tetrahedron Letters », 1969, 1319. 
Wintig G., Bull. Soc. chim. France, 1971, 1921. 

OR, 18, 416. 


626. Sonn-Müller 


Obtention des aldéhydes aromatiques par réduction des iminochlorures 
au moyen du chlorure stanneux avec hydrolyse ultérieure des aniles formés 


Ar—C es AC Ar—C# 
Na (éther) NK H NH 
(50 à 60 %) 


Ar’=C6cHs, CoH:CHs-p 


La méthode n'est pas applicable à la synthèse des aldéhydes aliphati- 
ques, car les iminochlorures correspondants sont très instables. 
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Les iminochlorures de départ sont obtenus à partir des chlorures 
d'acides aromatiques : 


À RER. 7 De EE FR du 
NNHAr' Fe Na 


Modification de Braun-Rudolph : utilisation de CrCl: au lieu de 
SnCl: pour obtenir des aldéhydes insaturés de type RCH=CHCHO 
(R= AIk, Ar) à partir des iminochlorures appropriés. 


Voir également Mumm-Hesse (469), Stephen (635). 


Sonn À., Müller E., Ber., 1919, 52, 1929. 

Braun J., Rudolph W”., Ber., 1934, 67, 269, 1735. 
Efjenberger F., Gleiter R., Chem. Ber., 1964, 97, 480. 
OR, 8, 225, 240. 


627. Sôrensen 


Obtention des &«-aminoacides par alkylation de l'ester phtalimidomalonique 
sodé au moyen des d’alkyle avec hydrolyse ultérieure : 


V chouf meute 8 
CO N— CICOOCH + RX — > 


do Na 
_— DO -seonen —— RCH—COOH 
R NH, 


R = Alk; X = CI, Br 


La méthode représente une variante de la réaction de Gabriel (262) 
ct permet d'obtenir divers «-aminoacides, par exemple : 


co 
DN-(Co0can), + CICH,COOC,Hs ——> HOOC—CH I; — Line Pon 
24 : le NH; 
(-40%) 
CO 
ÉXCDN-gcoocunx + Br(CH;),Br — ROFICROIHE CON 
| 
Na NH; 
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Sôrensen S. P. L., C.r., 1903, 6, 1. 
Sheehan J. C., Bolhofer W. À., J. Am. Chem. Soc., 1950, 72, 2786. 


OS, 30, 7. 
Veygand-Hilgetag, 463. 


628. Sowden-Fischer 


Allongement de la chaîne carbonée des oses d’un chaînon par condensation 
des aldoses avec le nitrométhane et par hydrolyse ultérieure : 
CHO CH;NO: 
| 
Le -+ CH,NO: TonoH Ton 
FL 


NaOH 
: > 


ie =NO,Na CHO 
H° ( 
—}> CHOH —— on 


CHOH CHOH 
; 


*(CH:),S0. H,0 


La réaction des oses avec CHs3NO2 conduit à un mélange d’épimères 
qu'on peut facilement séparer par cristallisation fractionnée et transformer 
avec de bons rendements en aldoses selon Nef (474). Le D-glucose n'est 
pas condensé avec CH3NO2. Par condensation des aldoses avec le sel 
sodique du nitro-2 éthanol, la chaïne est allongée de deux chaïînons à 
la fois. Dans de nombreux cas, la méthode est plus avantageuse que celle 
de Kiliani-Fischer (375). 


Voir également Henry (311). 
Sowden J. C., Fischer H. O. L., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 1511. 
Septon H. H., Richtmy'er N. K., J. Org. Chem., 1963, 28, 1691. 


Kovar J., Baer H. H., Can. J. Chem., 1970, 48, 2377. 
Kouemkoe H. K. 1 dp., XuMua yrnesonoB, M., «Xumna», 1967, 324, 327. 
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629. Spengler-Pfannenstiel 


Raccourcissement d’un chainon de la chaîne de monosaccharides par 
oxydation à l’oxygène moléculaire en solution alcaline : 


CHO 
CO — 
OH (solution aqueuse de KOH)* ” COOH 
CHOH 
dé Ba(OH}2 


Voir également Weerman (699), Wohl (725), Ruff-Fenton (583), 
MacDonald-Fischer (429). 


Spengler O., Pfannenstiel À., br. all. 618 164 (1935); Z. Wirtschafts- 
gruppe Zuckerindustrie, 1935, 85, 546. 

Richtmyer N. K., Hann R. M., Hudson C. S., J. Am. Chem. Soc., 1939, 
61, 340. 

Hardegger E., Kreis K., Khadem H. E., Helv. chim. acta, 1951, 34, 2343. 
Pigman W. W., The Carbohydrates, New York, Acad. press, 1957, 122. 


630. Staab 


Acylation des composés contenant un atome d’hydrogène mobile sous 
l’action des N-acylimidazoles (imidazolides) obtenus à partir du carbonyl- 
1,1’ bis-imidazole et des acides carboxyliques : 


N ROH ; 
€ RCOOR 
ÿ RCONR, 
| 
c RNENE2  RCONHNHR 


N 
L a 
=O+RCOOH (tétromdrofuronne )* a Y 
N 


à 
€ ? COR 


* Solvants non polaires 


CE As RCOOOC Her 


(652 S0°,) 


RCOCI 
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La réaction procède, en règle générale, avec des rendements quanti- 
tatifs. Les imidazolides d’acides aromatiques sont moins réactifs que les 
dérivés des acides aliphatiques. Les acides sulfoniques et les dérivés de 
l'acide phosphorique réagissent de la même façon que les acides carboxyli- 


s. 

L'acylation des alcools est catalysée par les alcoolates correspondants. 
Grâce aux conditions douces, la méthode cst utilisée avec succès pour 
l'acylation des alcools tertiaires et polyéniques, etc. 

A la place du carbonyl-i,1” bis-imidazole, on peut utiliser les thionyl- 
1,1” et thiocarbonyl-1,1” bis-imidazoles, ainsi que les dérivés correspon- 
dants des triazoles -1,2,3 et 1,2,4, pyrazole et benzimidazole. 

La facilité d'échange des restes imidazoles avec d’autres groupes 
permet d'utiliser largement le carbonyl-1,1” bis-imidazole pour l° obtention, 
dans des conditions très douces, des uréthannes, isocyanates, urées substi- 
tuées, de même que dans la synthèse d’hétérocycles. La méthode est em- 
ployée également dans la synthèse des peptides. 


Voir aussi Taylor-McKillop (653). 


Staab H. À., Chem. Ber., 1956, 89, 1927. 

Staab H. À., Rohr W., Graf F., Chem. Ber., 1965, 98, 1122. 
Staab H. À., Merdes H., Chem. Ber., 1965, 98, 1134. 
Wright W. B., J. Heterocyclic. Chem., 1965, 2, 41. 

Fieser, 1, 114. 


631. Staedel-Rügheimer 


Formation des pyrazines par condensation des «-halogénocétonces avec 
l'ammoniac : 


RCHX Nix: cheutfae, R'CHNH: ” 
| ——|2 1 > ce 
" RC= O PC=0 RAA R’ 
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La réaction s’effectue sous pression. L’obtention de la pyrazine non 
substituée est beaucoup compliquée par des réactions parasites, par exemple : 


CH:Br 


NHs an Lx 
BrH,C NH CH:Br 
Voir également Gastaldi (265), Gutknecht (291). 


Staedel W., Riügheimer L., Ber., 1876, 9, 563. 
Krems I. J., Spaerri P. E., Chem. Rev., 1947, 40, 295. 


632. Staudinger 


Transformation du groupe carbonyle en groupe imine sous l'action des 
iminotriphénylphosphoranes (imination) * : 


NN = 
K /FT0 ee 
C=O + (CH), P=ENR ——> + ne 
J (Cote) RN —P(Cas), 


N 
C+O 
RN+P(C;Hs), 


La réaction intéresse les aldéhydes et les cétones aromatiques, cétènes, 
isocyanates, sulfure de carbone, dioxyde de carbone, cétones perfluorées 
et «-cétoacides : 


(CaH5)2C==C—0 + (CeH5)3P=—NCoHs + (CoH5)2C=C—NC6H 5 
De De nn — 


O 


* La préparation des iminophosphoranes à partir des azides et des 
phosphines appropriées est appelée aussi réaction de Staudinger. 
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+ CH:C—COOCH3 “+ CH:CH—COUCHSs 
NH ; NHa 
(CF3)2CO + (CoH:)3P=NCOCcH5 — (CF3)2C—NCOCsH: 


Au lieu de (CeHs)3P=NR, on peut utiliser les amidophosphates et les 
phosphazanes : 


NS 
/ hauff: N=C— 
CH NCH3 PURE, (CIP=NCHg] CENT, 


V4 
PCI: 
— CH5N—C—NCH; 


CeH;CHO 
3 —__—— > 


NaH 
GHON = NNCE - 
O O 
+ CoH:3CH=NCH: 
Voir également Kirsanov (376). 


Staudinger H., Meyer J., Helv. chim. acta, 1919, 2, 635. 
3eñpsran IO. B. u dp., H38. AH CCCP, OXH, 1965, 450. 
Leffer J. E., Temple R. D., J. Am. Chem. Soc., 1967, 89, 5235. 
Jeñpuan FO. B. u dp., KXOX, 1967, 37, 2480. 

Kroshetsky R. D., Verkade J. G., Inorg. Chem., 1975, 14, 3090. 


633. Staudinger 


Préparation des dioxydes de thiirannes par action du dioxyde de soufre 
sur les composés diazoïques aliphatiques * : 


: = R R R 
2 DNA N Sid. = | Dc=soil- DE 
R'’ J R7 N/ YR 
S 


(25 à 80 %) 


R=H, CH, CeHs ;  R’=H, CHs, Css, C6H3Br-p, CeHiOCH:-p 
* CoH11, CsHio, CS2 


* On l'appelle également réaction de Staudinger-Pfenninger. 
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La réaction conduit à un mélange d’isomères cis et trans. La proportion 
relative d’isomère cis s'accroît avec la polarité du solvant. 

Par réaction des diazoalcanes avec des sulfochlorures on obtient des 
dioxydes de thiirannes asymétriques : 


RCHN2-+ R'CH2SOLCI CT, RHCTCHR 
O2 
(60 à 90 %) 
R=H, CH, iso-C3H;, CoHs; R’=H, CsHiCI, CH:eC6H5, CeH34NO2-r(p) 
En tant que produits secondaires de la réaction il se forme des cétazines 
ou des dioxydes-1,1 de thiadiazolidines-1,3,4. 


Par chauffage ou sous l’action des bases, les épisulfones se décomposent 
avec formation d’oléfines. 


Staudinger H., Pfenninger F., Ber., 1916, 49, 1941. 

Vargha L. V., Kovacs E., Ber., 1942, 75, 794. 

Hesse G., Reichold E., Majunder S., Chem. Ber., 1957, 90, 2106. 
luhofien H. H. e.a., Ann., 1966, 694, 19. 

Fischer N. H., « Synthesis », 1970, 8, 394. 


634. Stenhouse 


Ouverture du noyau furanique des furfurals sous l’action successive des 
arylamines et de leurs chlorhydrates : 


p Ÿ RON 
Rata | R—Ÿ ar NAr 
O | O | 


à . 
—+ us ne “ous 


R OH 
(40 à 70%) 


ArNHoe HCI 
> 


Cr 


R=H, CH, NO; Ar=CcsHs, CeH:3CHs, CsH1iOH, CcHaCI, CcH:Br 
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Dans ces conditions, les furfurals chlorés et bromés ne se clivent pas, 
mais sont condensés avec deux molécules d'amine : 


CN He HO fl | | 
k Ÿ-cuorcnsit, —° Er Vic, 
O O 


Voir également Zincke-Kônig (752). 


Stenhouse J., Ann., 1870, 156, 197. 

Zincke T., Muhlhausen G., Ber., 1905, 38, 3824. 

Drisko R. W., McKennis H. J., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 2626. 

Foley W. M., Sanford G. E., McKennis H. J., J. Am. Chem. Soc., 1952, 
74, 5489, 


635. Stephen 


Préparation des aldéhydes à partir des nitriles sous l’action du chlorure 
d'étain et du chlorure d'hydrogène suivie d’une hydrolyse : 


SnCls ; HCI + _ HCI 
— CN —ŒGhens —C=NH HSnCIs —-— 


+ 2_ H:iO 
= [—CH=NHbSnCls —— —CHO 
* HCOOC2H; ; CH3COOC2H5, (CH3OCH:)2 


La réaction permet l'obtention des aldéhydes aromatiques et certains 
aldéhydes hétérocycliques (rendements 60 à 90 %). Les dichloro-2,6 et 
diméthoxy-2,6 benzonitriles ne réagissent pas à cause des empêchements 
stériques. Dans le cas de l'«-naphtonitrile, de l'o-tolunitrile et de l’o- 
nitrobenzonitrile, de même que des nitriles aliphatiques, les rendements 
en aldéhydes sont faibles. 

Les composés complexes des nitriles avec le chlorure d'étain sont 
aussi utilisables pour la préparation des dérivés des aldéhydes, notamment, 
des acétals et des aldimines : 

C2H$OH 


+ A RCH(OC2H5)2 
RON — [RCH=—NH:kSnCls —| (CN 


RCH=NH 


Voir également Sonn-Müller (626), Grundmann (287), McFadyen- 
Stevens (430). 
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Stephen H., J. Chem. Soc., 1925, 127, 1874. 

Tolbert T. L., Houston B., J. Org. Chem., 1963, 28, 695. 

Juiw6epuan E. H., Peakuuu narpnros. M., « Xnma », 1972, 319. 
OR, 8, 246, 252. 

OS, Coll. Vol. 3, 616. 


636. Stetter 


Obtention des acides carboxyliques supérieurs par alkylation du dihydro- 
résorcinol, suivie d’une ouverture de cycle sous l’action des bases et d’une 
réduction du groupe cétonique des d-cétoacides ainsi formés : 


(Hs 7 (0) 


Il 
O 


* KOH. NaOH 


L’alkylation du dihydrorésorcinol est réalisée par trois méthodes : 
sous l’action des iodures d’alkyle (en Ci—C1e) en solution alcoolique 
d’alcali (rendements 30 %), des aldéhydes en solution hydro-alcoolique 
(rendements — 70 %) et des composés carbonylés «,B-insaturés (rendements 
40 à 60 %). 

Pour la réduction du groupe CO des Ü-cétoacides, on fait appel soit à 
la réaction de Clemmensen (155) (rendements 50 %), soit à la méthode de 
Kishner-Wolff (378) (rendements 80 à 95 %). 

D'une façon analogue, on peut obtenir les acides correspondants à 
partir des dihydrorésorcinols dialkylés en 2,2 et alkylés en 4 et 5. La scission 
des alkyldihydrorésorcinols en solution alcoolique permet d’obtenir des 
Ô-cétoesters. 

Le clivage réductif de l'alkyldihydrorésorcinol dans les conditions 
de la réaction de Kishner-Wolff permet souvent d’obtenir l'acide carboxyli- 
que en un seul stade sans isolement de cétoacide intermédiaire : 


O O 
| cuŸ Vic | 
—+Hoocr Ÿ-—(cHycoon 
So 07 
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A l’aide de la réaction de Stetter, on peut obtenir des hydroxy- et 
aminoacides, par exemple : 


Méthode de Lettré : obtention des acides dicarboxyliques supérieurs 
à partir de l’éther diméthylique du résorcinol : 


OCH, OCH, 
ee CH:Li . Br(CH,),Br 
| b à ; 
7 Noci, OCH, 
OCH, CH, Q OI 
— Cru 2 Chad _— 
ÔCH, 0 OH HO 
——#H100C(CH,);COCHACH, LL CH,CO(CH2),COOH ——>HOOC-(CH,b, 9 — COOH 
(5°) 
n=3ù 6 


La réduction des cétoacides se fait selon Clemmensen (voir 155). 
Voir aussi Hünig (346), Taylor-McKillop (653). 


Stetter H., Dierichs W., Chem. Ber., 1952, 85, 61, 290, 1061 ; 1953, 86, 693. 
Stetter H., Büntgen C., Coenen M., Chem, Ber., 1955, 88, 71. 

Stetter H., Engl R., Rauhut H., Chem. Ber., 1958, 91, 2882 : 1959, 92, 1184. 
Stetter H., Angew. Chem., 1955, 67, 769. 
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637. Stevens 


Réarrangement intramoléculaire des sels d’ammonium quaternaires en 
amines tertiaires sous l’action des bases : 


RCHr—N(CHs}Br= coms” RCH—N(CHs)e 
Ltear HzAr 
R=COCH:, CH:CoHs, Ces, etc. 

* CoH5ONa, NaNH2, CoHsLi ;  ** alcools, éther 


La capacité à la migration du groupe ArCH cst déterminée par la 
nature du substituant dans le reste aryle et s'accroît dans l’ordre suivant : 


CH30<H, CH3<Ci, Br, I< NO: 


Outre le groupe ArCH, les radicaux benzhydryle, fluorényle-9, B- 
phényléthyle, allyle et méthyle sont aptes à servir de restes migrateurs. 
Les radicaux migrateurs peuvent également s’additionner sur les groupes 
benzhydryle, fluorényle, allyle, etc. La vitesse de la réaction diminue 
avec accroissement du pouvoir électrono-accepteur du groupe « récepteur ». 

Les sels de sulfonium, arsonium, stibonium et phosphonium se ré- 
arrangent d’une façon analogue. 

Sous l’action de CéHLi, il se produit souvent, outre la transposition 
indiquée, celle de Sommelet (voir 625), par exemple : 


CH,N(CH 
CH, 


Cependant à une température élevée il ne se produit que la transposition 
de Stevens, par exemple : 
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15°C 2 _CH, 


CH: 


2 
Br 120°C = 
CH 


La transposition de Stevens peut être mise à profit pour la synthèse 
de dérivés du phénanthrène et d’autres composés polycycliques, par 


exemple : 
+ 
QACOO OO 
N 
Br 


On appelle fransposition de Wawzonek une transformation dans la 
série des aminimides analogue à la transposition de Stevens : 


: 
ee Es, CHs—C—N—N(CHs)2 


R 
R=CsH:5CH:, CHe—CHoCH2 
Les aminimides cycliques réagissent également, par exemple : 
O O 
HC N +7 CHs  ,200°c H3C RCELCES 
H:C CH;CeHs H;,C 


Dans le cas de R’=AIk, l’aminimide se décompose avec formation 
d’un isocyanate et d’une amine tertiaire : 


— + 
RC—N—N(CH3)a + RN=—=C—0 + (CH3)2NR° 
R’ 
Voir aussi Smiles (621). 


Stevens T. S. e.a., J. Chem. Soc., 1928, 3193 ; 1932, 1932. 
Wawzonek S., Yeakey E., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 5718. 
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Wadsworth W. S., J. Org. Chem., 1966, 31, 1704. 

Jacobson À. E., Parfitt R.T., J. Org. Chem., 1967, 32, 1894. 

Adams B. L., Kovacic P., J. Org. Chem., 1974, 39, n° 21, 3090-3094. 

De Mayo P., Molecular Rearrangements. New York-London, Interscience, 
1963, 378. 

Ingold, 788. 

OR, 8, 271 ; 18, 403. 


638. Stieglitz 


Réarrangement des triaryIméthylhydroxylamines en aniles sous l’action 
du pentachlorure de phosphore : 

PCIs ; chauffage , ; ; 
ArAr>C—NHOH Gihierou bad) Ar2C=N—Ar+ArAr C—N—Ar 


La transposition des chloro- ou bromoamines sous l’action des bases 
et celle des azides par chauffage en tube scellé se déroulent d’une façon 
analogue. 

La présence de substituants donneurs d'électrons sur le noyau aroma- 
tique facilite la transposition. La facilité de migration du reste aryle diminue 
dans l’ordre suivant : 


(CHs)2NC6H4 > CHsOCeH4 > CH3CeHa > CeHs — OaNCsH: 


Le réarrangement peut être mis en œuvre dans les buts préparatifs, 
y compris pour la synthèse de systèmes hétérocycliques, notamment, des 
phénanthridines : 


Br du 
K ICHNT sHSN 
—N 
NHCI R 
R = CH,, CéHs. a — naphtyl 
Voir également Schmidt (603). 


Stieglitz J., Vosburgh I., Ber., 1913, 46, 2151. 

Berg S. S., Petrov V., J. Chem. Soc., 1952, 3713. 

Newman M. S., Hay P. M., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 2322. 
Saunders W. H., Ware J. C., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 3328. 
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Kovacic P., Lowery K. M., Field K. W., Chem. Rev., 1970, 70, 664. 
Mayo P.. Molecular Rearrangements. New York-London, Interscience, 
1963, 479. 


639. Stobbe 


Condensation des aldéhydes ou des cétones avec les succinates de dialkyle 
en présence de bases avec formation des acides alkylidènesucciniques* : 


al 
R chauffage 
DT 0+ CH: CHi—COOR” GHONsf ; (GH5O0H) 


COOR” COOR” 


” PE < LD -crco0- LCR 


COOH 


R 
»cd-cHcoon 
R’ 


R, R’ = Aik, Ar, H 
* NaH, tert-C1H9OK, etc. ;  ** NaOH 


La réaction intéresse également les cétonitriles, cétones «,B-insaturées, 
cétoesters et benzyle. À la place des succinates, on peut utiliser des >- 


cétoesters : 
CH2COCsH;5 
CeHsCHO + à — CeH:5CH—C—COCcH;: 
H2CO0C:H5 | 
CH:2COOH 
(90 %) 


CH:COOC:Hs CH 
CeHsCOCHs+ | _ —C—COO0CHs 


CH2PO(OC:2H:5)2 CH 
en 


* Si on emploie le fert-C1H9OK, la réaction porte le nom de Stobbe- 
Johnson. 
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La réaction effectuée à basse température avec un excès de cétone 
permet l'obtention des acides dialkylidènesucciniques (fulgéniques). 

Processus secondaires : condensation de Claisen (voir 149), aldolisation, 
réaction de Cannizzaro (voir 134) et réduction des cétones en carbinols. 

La réaction s'emploie largement pour la synthèse de lactones, indano- 
nes, tétralones et composés aromatiques polycycliques apparentés aux 
stéroïdes. 


Voir aussi Knoevenagel (379). 


Stobbe H., Ber., 1893, 26, 2312 ; Ann., 1894, 282, 280. 

Martin D. J., Gordon M., Griffin C. E., « Tetrahedron », 1967, 23, 1831. 
Adel-Wahab S. M., El-Assal L. S., J. Chem. Soc., Ser. C, 1968, 867. 
Danion D., Carrie R., « Tetrahedron Letters », 1971, 3219. 

Martelli J., Danion D., Carrie R., « Tetrahedron », 1974, 30, n° 17, 3063. 
Houben-Weyl, 8, 445, 589. 

OR, 6, 1. 


640. Stolle 


Cyclisation des anilides d'acides carboxyliques «&-halogénés en présence de 
chlorure d'aluminium avec formation des oxindoles : 


À 


Chauffage, _0 
i O Eaicis]; (solvant non polaire) [AlCIs}; (solvant non polaire) à 


= H, CI, Br. AIk; R’=H, Alk; X = CI, Br 


L'anilide d’acide trichloroacétique et les dérivés correspondants de la 
naphtylamine entrent également en réaction. 

Les anilides N-substitués obtenus à partir du chlorure d'oxalyle se 
cyclisent en isatines d’une façon analogue : 
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CI 


N O 
1 Il 
chouffcœ - 
RE Du F0 [AICI3); (CS2) OX -c 
NR'° NR’ 


R =H,. CI, Br. Alk: R'= AIK, Ar 


Les anilides de départ sont obtenus par réaction des amines aromatiques 
avec les chlorures d'acides appropriés. 


Voir également Baeyer (29), Brunner (125), Hinsberg (324), Huns- 
diecker (347), Hewett (318). 


Stolle R., Ber., 1913, 46, 3915 ; 1914, 47, 2120. 

Baumgarten H. E., Furnas I. L., J, Org. Chem., 1961, 26, 1536. 

XKyneuemy T. H., OkcaHnon u ero npou3souubie. Kniunnes. « Iranu- 
ua », 1973, 45. 

Elder field, 3, 142, 209. 


641. Stork 


«-Alkylation et æ&-acylation des composés carbonylés par l'intermédiaire 
des énamines : 


—C—CHr—+HNC RGO à (CHe)o® 
0 
pe s-C Ch 
+ em L'k dk 
N— R'COX CH H:0O _C_cH— 
D Lor: à dor 


R=AIÏIkK; R’=AIk, Ar 
* CH3COOH, Dowex 50; ** CsH4(CHs)2, CeHsCH3 
Pour l'obtention des énamines, on utilise le plus souvent la pipéridine, 
la morpholine ou la pyrrolidine. La pyrrolidine est la plus active. 
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Quand les énamines réagissent avec les halogénures d’alkyle, il se 
produit simultanément une C- et N-alkylation. Dans le cas des halogénures 
très électrophiles, le taux de N-alkylation est faible. L'emploi des halogénu- 
res d’alkyle, de benzyle et de propargyle, ainsi que des esters «-halogénés, 
des cétoncs et des nitriles donne des rendements en produits de C-alkyla- 
tion de 50 à 70 % ; il se forme principalement des produits de monoalkyla- 
tion : 


CH, 
CH)Br 
e: 
CH,COOC.H, 
Os CnO es CE 


H;(NO>); 


(ex 
| 2,4-(NO2)2CsH3aCI 
eue 


Des «-cétonitriles peuventJêtre obtenus d’une façon analogue : 


CN 
CICN 
000 
(46%) 


Les énamines sont facilement alkylées par des oléfines contenant des 
substituants électrophiles (voir Michael, 456). Dans ce cas, les rendements 
en produits de C-alkylation sont plus élevés (65 à 85 %) que les rendements 
résultant de l’alkylation par les halogénures d’alkyle puisque le processus 
compétitif de N-alkylation est réversible. On utilise des nitriles, esters, 
aldéhydes, cétones et composés nitrés «,P-insaturés comme agents alkylants. 

Au cours de la réaction, les produits d’alkylation des énamines par 
les oléfines se cyclisent souvent, par exemple : 


CH;CH,COCH, 
Qi + + CH;=CH-C--CHy —> CL _— 
N I à 
O 
-Cà 
O 
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L'acylation des énamines se déroule, en règle générale, sur le carbone. 
L'emploi des dérivés de la morpholine est le plus avantageux. On effectue 
la réaction en présence d’une quantité équimoléculaire de (C2Hs)sN 
nécessaire à la fixation de HX dégagé. Pour l’acylation, on utilise les 
chlorures d’acides carboxyliques supérieurs (voir Hünig, 346), de même 
que les chlorures et les bromures d’acides variés des séries aliphatique, 
aromatique et hétérocyclique : 


O 
O O 


O O 
| FX HO HW 
CS 0 + BrC—CBr —> C—C 


2 O 
Door CS 
N O + CICO NH C NH 
CR Hi UK l 
o O 
SO:ÂAr 


N + ArSO,CI — O 
6 ® 1e 


La formylation selon Vilsmeier (voir 686) donne de bons résultats. 

L'alkylation et l’acylation des composés carbonylés par l'intermédiaire 
des énamines sont utilisées avec succès en synthèse organique, en parti- 
culier, pour la préparation de structures cycliques, en chimie des stérol- 
des, etc. 

Les énamines réagissent avec les bases de Mannich en présence d’acide 
p-toluènesulfonique pour donner des cétones insaturées bicycliques. 


Stork G., Terrell R., Szumskovicz J., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 2029. 
Brannock K. C. e.a., J. Org. Chem., 1964, 29, 813, 818. 

Devies H. J., Main B. G., J. Chem. Soc., Ser. C, 1970, n° 2, 327. 
Enamines : synthesis, structure and reactions. Ed. A. G. Cook. New 
York-London, Marcel Dekker, 1969, 515 p. 

Adv. Org. Chem., 4, 10, 25. 

Fieser, 1, 972. 
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642. Straus 


Dimérisation des acétylènes monosubstitués en vinylacétylènes sous l’action 
du monochlorure de cuivre et de l’oxygène atmosphérique : 


CuaCls ; ; Chauff: 
2 ROCH RES on + 2 RO=CCU + RO=C—CH=—CHR 


(40 à 75 %) 
R=CeHs, CH=—CHCeHs, (CH2)sCOOCH3, COOCHB:, etc. 


Il se forme un mélange d’isomères cis et trans. Dans certains cas la 
réaction se fait en l’absence d'oxygène. 

Par dimérisation des acétylènes monosubstitués en présence d’un 
catalyseur spécifique on obtient des vinylacétylènes de structure différente : 


30 °C 
2 ROæCH Oz Ger-Coneg * RO=C—C— CH: 


R=AIk 
Voir également Glaser (273). 


Straus F., Ann., 1905, 342, 201. 

Akhtar M., Weedon B. C. L., Proc. Chem. Soc. Japan, 1958, 303. 
Hagihasa N., Tamusa M., Yamazaki H., Bull. Chem. Soc. Japan, 1961, 
34, 892. 

Adv. Org. Chem. 4, 240. 


643. Strecker 


Transformation des &-aminoacides sous l’action des oxydants en aldéhydes 
ou en cétones contenant un atome de carbone de moins que l'acide de 
départ (désamination oxydante) : 


Das Te. R—C—R' 


[ 
NE O 


* Glycérol aqueux, pyridine aqueuse 
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On utilise en tant qu’oxydants des composés inorganiques (O3, 
H202, Ag:O, persulfates, etc.) et organiques (alloxane, cétones, peracides, 
N-bromosuccinimide, ninhydrine, isatine, etc.). 


Voir également Herbst-Engel (313), Beecham (59). 


Strecker À., Ann., 1862, 123, 363. 

Schônberg À., Moubaskher R., Chem. Rev., 1951, 50, 261. 

Akerfeldt S., Arch. Chem., 1954, 7, 75. 

Al-Sayyab À. F., Atto A.T., Sarah F. Y., J, Chem. Soc., 1971, Ser. C, 3260. 


644, Strecker 


Préparation des &«-aminoacides à partir des aldéhydes ou des cétones sous 
l’action de l’ammoniac et de l’acide cyanhydrique avec hydrolyse ultérieure 
des &«-aminonitriles ainsi formés : 


NH; HCN H* 
DC=O SO To Vas Ho )S-c00n 
NH2 NH: NH2 


(jusqu'à 75 %) 


La réaction intéresse les aldéhydes et les cétones aliphatiques, alicycli- 
ques et aromatiques. L'utilisation des amines et des alkylènediamines au 
lieu de NHs donnent respectivement des &-aminoacides N-substitués et 
des acides alkylidènediaminetétraacétiques : 


4 CH20 + NH:(CH3)n NH2 + 4 HCN — 
—+ _ (HOOCCH2)2N(CH2)n N(CH2COOH)2 


La réaction s'emploie largement pour la synthèse des &-aminoacides 
dans l’industrie et en laboratoire. 

Modification de Tiemann : l'ordre inverse d’addition des réactifs con- 
duit à l'amélioration des rendements : 


RCHO + RCH—CN + RCH—CN — RCH—COOH 
H NHe NH 
Voir également Zélinsky-Stadnikov (742). 


Strecker À., Ann., 1850, 75, 27 ; 1854, 91, 349. 
Tiemann F., Ber., 1880, 13, 381. 
Mowry D. T., Chem. Rev., 1948, 42, 236. 
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Geipel H. e.a., Chem. Ber., 1965, 98, 1677. 
Maki Y., Masugi T., Ozeki K., Chem. Pharm. Bull., 1973, 21, n° 11, 2566. 
OS, Coll. Vol. 3, 84. 


645. Strecker 


Synthèse des sulfonates aliphatiques par alkylation des sulfites au moyen 
des halogénures d’alkyle : 
M:SOs 


RX 0) * RSO:0M 
X=CI, Br, 1; M=K, Na, NH: 
Dans le cas des halogénures d’alkyle primaires, les rendements en 
acides sulfoniques sont de l'ordre de 70 à 90 %, dans celui des secondaires, 
de 20 à 25 %. Les halogénures d’alkyle tertiaires se transforment en oléfines. 


La réaction intéresse également les dérivés halogénés des acides, alcools, 
cétones et composés aromatiques contenant un halogène mobile. 


Voir également Kolbe (389), Meyer (450). 


Strecker À., Ann., 1868, 148, 90. 

Reed R. M., Tartar H. V., J. Am. Chem. Soc., 1935, 57, 570 ; 1936, 58, 322. 
Stewart J. M., Cardits H. P., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 5884. 
Houben-Wey!l, 9, 372. 


646. Strukov 


Obtention des aryldi- (époxy-2,3, 7-propyl) amines à partir des arylamines 
et d'épichlorhydrine : 
| 


+20 ‘ 
ArNH2+2 H:C—CH—CH:CI 5,6; 


KOH ; cbauff: 
- jé ME ru NaOH où AO 3; chante 
2 


H 
+ ArN have 
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L'irradiation U. V. accélère le processus. La p-chloraniline, les toluidi- 
nes et l’anisidine entrent en réaction. Processus secondaire : formation 
d’arylamines monosubstituées. 


Strukov I. T., Khim. Farm. Prom., 1934, n° 2, 11 ; C. A., 1934, 28, 5421. 
Homer R. F., J. Chem. Soc., 1950, 3690. 


647. Sückfüll-Dittmer 


I. Préparation des composés azoïques aromatiques asymétriques par réac- 
tion des sels de diazonium avec les diazosulfonates en solution aqueuse : 


+ à 55° 
Ar—NmmN X-+ AP—N=N—SO5 + Ar—N=N—Ar” 


(40 à 70 %) 


La réaction se déroule le plus facilement dans les cas où les deux 
réactifs sont des dérivés de la série naphtalénique (substituants : SOsNa, 
NOz:, OH, etc.). Lorsque Ar—RC6Ha, la réaction ne se produit que si 
R est un substituant donneur d'électrons ; lorsque R=NO», la réaction 
n’a pas lieu. Réaction parasite : formation de composés azoïques sy- 
métriques. 

II. Préparation des composés o-hydroxyazoïques asymétriques par 
réaction des sels de diazonium avec les diazotates en solution aqueuse : 


OH 


N=N N=N—-0 LE N=N | 
, ” R ’ LZ À 
SOI Fa (@l (H:0) (QO@ KR 


R et R'’= H,SOsNa,0 SOPCsHaselc.; 
R'= CeH5CONH, NO:, CI,0CH;, SOsNaetc. 


Les diazotates de la série naphtalénique et ceux du type 
NaO3S—CoH3—N=N—CoH4—N==N—O0 réagissent également. 

Ces méthodes permettent d'obtenir des composés azoïques inaccessibles 
par d’autres voies de synthèse. 


Sückfüll F., Dittmer H., Chimia, 1961, 15, 137. 
Cheisten M. e.a., Helv. chim. acta, 1966, 49, 1376. 
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648. Süs 


Transposition photochimique des o-quinonediazides en cétènes, suivie 
d’une contraction de cycle * 


0” 
NN . 
N=N NEN ,,. HCI®: -0°C 
(H:20)°* 
O7 O C=0 OOH 
UD + {01-00 
——+ <— —+ —— 


* CH3COOH, sels de Mg ou de Cu 
** dioxannc aqueux ou alcools 


La réaction est une méthode commode d’obtention des acides de la 
série du cyclopentadiène étant donné que les cétènes instables formés ré- 
agissent facilement avec l’eau. 

La transposition intéresse diverses «-diazocétones cycliques (alicycli- 
ques, hétérocycliques, composés de la série terpénique, etc.) : 


1, codli 
BK —+ CH < 
SO,H SO;H 
ee QE (CH,OH agwur) & 
cHO0C O 
(75%) 
dE COOH 
N=N 
NAS À (N 
SE 
N NH. 
(50%) 


* La réaction est un cas particulier de la transposition de Wolff (730). 
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Réactions parasites : formation de cétazines, dimérisation des com- 
posés de départ. 

On obtient habituellement les o-quinonediazides de départ par diazota- 
tion des o-aminoquinones correspondantes. 


Siüs O., Ann., 1944, 556, 65, 85 ; 1953, 579, 133. 

Smith P. A. S., Berry W. L., J. Org. Chem., 1961, 26, 27. 

Siüs O., Munder J., Steppan H., Angew. Chem., 1962, 74, 985. 

Poduna JT. JT., Kopoôuyuna H. K., Ven. xnmMnu, 1967, 36, 624. 

De Mayo P., Molecular Rearrangements. New York-London, Interscience, 
1963, 563. 


649. Swarts 


Remplacement de l'halogène dans les composés organiques polyhalogénés 
par le fluor sous l’action du trifluorure d’antimoine : 


ELLE 
as (SbC Is] : (CICHe =CH:CD) : (CICHe —-CH:CI)° pes 


X==C|, Br, I 
* Benzotrifluorure, éthylcellosolve, sans solvant 


L'iode et le brome sont substitués beaucoup plus facilement que le 
chlore. La facilité de substitution diminue dans l’ordre suivant : CCls- 
> CCle > CHCI2. La substitution de l’halogène par le fluor dans les groupes 
CHX, CH:X, CR se fait très rarement. Dans le cas des dérivés polyhalo- 
génés, la substitution totale est pratiquement impossible car les groupements 
polyhalogénoalkyles adjacents rendent l'échange difficile : 


"CCls — CF2Cle+ CFCls 
CHCI—CCI-CHCR — CHCI-CCI-—-CF: 
CCls—CCla—CCls + CF:CI—CCla —CFCl: 


CCl3—CO—CCls — 


— CFaCI—CO—CFCl: + CF:CI—CO—CF:CI + CFs—CO—CF:Cl 
(62 %) (29 %) (4 %) 
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L'’atome de chlore conjugué avec une liaison multiple, de même que 
le chlore des chlorures d'acides sont substitués très facilement. 

Pour la synthèse industrielle des fréons, on emploie largement HF 
anhydre en présence de composés de l’antimoine. 


Voir aussi Gryszkiewicz-Trochimowski-McCombie*(288). 


Swarts F., Acad. roy. Belg., 1892, 24, 309. 

Lydauyru M. Xuntia opranndeckyx Coexnnennä Dropa. Ilep. c 4emecx. 
ox pex. A. IT. Cepreena, M., locxmmanarT, 1961, 83. 

Foerst W., Neuere Methoden der präparativen organischen Chemie, 1, 
Weinheim/Bergsir. 1963, 225. 

Sheppard W. AÀ., Sharts C. M., Organic Fluorine Chemistry, New York, 
Benjamin Inc., 1969, 74. 

Cunre3s1 bropopranuuecknx coexdHenHit. [lou peu. H. JI. Kuynauua nu 
Fr. F. Æko6coua, M., « XuMmua », 1973, 312 c. 

OR, 2, 49. 


650. Taboury 


Préparation des sélénophénolils par action du sélénium sur les bromures 
d’arylmagnésium : 


Se ; chauff HCI 
ArMgBr CT Ar—SeMgBr —+ Ar—SeH 


(40 à 60%) 
Ar=CcHs, CeH4AÏK, CeH4OCH3, CesH4OC2H5s, CeHa4CI, CoH:Br 


L’a-sélénonaphtol est obtenu d'une façon analogue. Réactions parasi- 
tes : formation de séléniures de diaryle et de diséléniures de diaryle. 


Taboury M. F., Bull. Soc. chim. France, 1906, 35, 668. 
Houben-Weyl, 9, 958. 
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651. Tafel 


Réarrangement du squelette carboné par réduction électrolytique des 
B-cétocsters sur les électrodes de plomb ou de cadmium : 


R OC2Hs 
| 
cHs-ç—£-co0cuHs + | RR'C—C—CCHs | — 
| 
O R’ 
+ RR'CH—CH2—CH2—CH3 
R=AIk ; R'’=H, AIk 
La formation des hydrocarbures dont le nombre d’atomes de carbone 
est le même que celui de la chaîne carbonée du B-cétoester de départ résulte 


probablement de la migration du reste acyle vers le carbone du groupe 
carbéthoxy. 


Tafel J., Hahl H., Ber., 1907, 40, 3312. 

Stenzl H., Fichter E., Helv. chim. acta, 1934, 17, 669 ; 1937, 20, 846. 
Telcs L., Jaky M., Acta chim (Budapest), 1969, 59, 271. 
Houben-Weyl, S/1a, 280, 471. 


652. Täuber 


Cyclisation des diamino-2,2’ biphényles en carbazoles sous l’action d’acides 
inorganiques par chauffage : 


R R R R 
nn, . + PR PE Re 
Cr 

EE ———_——) 
HN NH NH 


(85 à 100) 
R —— H, C1, NO», NH 
* HCI 


Voir également Graebe-Ulimann (280), Ladenburg (406). 
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Täuber E., Ber., 1890, 23, 3266. 

Leditschke H., Chem. Ber., 1953, 86, 522. 

Sumpter W. C., Miller F. M., Heterocyclic Compounds with Indole and 
Carbazole Systems. New York-London, Interscience publ., 1954, 78. 
Elder field, 3, 297. 


653. Taylor-McKillop 


Alkylation et acylation des composés É-dicarbonylés, acylation des acides 
carboxyliques et des phénols par réaction de leurs sels thalliques avec les 
halogénures d’alkyle ou d’acyle : 


C:2H:OTI 
—C—CHr—C— Toivant non polaire)” 
O Ô 
| 
à À dk à 


CiHsOT! __, R'COX , 
Dc—0H OT. DC—o TI+ es DC—0—COR 
R=AÏk; R’=AIik, Ar 


Les produits d’alkylation se forment, en règle générale, avec des 
rendements quantitatifs. L’alkylation des composés É-dicarbonylés conduit 
toujours à des dérivés mono-C-alkylés ; avec les iodures d’alkyle, la réaction 
se déroule le plus facilement. Au cours de l’acylation des composés B- 
dicarbonylés, on obtient, en fonction des conditions opératoires, des O- ou 
C-dérivés, par exemple : 

CH:COCI 


CHe--CH—C—CHs 
ue due is lié OCOCH: 
Ô CRC, (CHsCO)}:CH 


L'acylation des phénols avec formation des esters appropriés s'effectue 
facilement sous l’action des halogénures d’acyle ou d’aryisulfonyle. A partir 
des acides, on peut de des anhydrides mixtes ou symétriques : 


RC—O-CR + RCOOT + RC—O-—CR' 


à à à à 
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La réaction est aussi applicable aux composés hétérocycliques. L’alky- 
lation des purines se fait toujours en position 9 ; l’alkylation des lactames 
s'effectue sur l’atome d'azote mais leur acylation conduit à la formation 
des dérivés O-acylés: 


R : R 
N N 
N CH31 Nf 
Oo | 00 
N ON N NCH: 
O OCOR’ 


le ce 
NI TH —> N 


Voir également Claisen (146), Staab (630), Stetter (636). 


Taylor E. C., McKillop À. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 2421, 2422; 
J. Org. Chem., 1970, 35, 1672. 
Fieser, 2, 408. 


654. Tchitchibabine 


a-Amination des pyridines sous l’action de l’amidure de sodium : 


NaNHa°; 100a 150°C DS NQ 
el di | - _ +* (0 " ot 
S po ZNNH 
N EX | | NH N 2 


CHs Na 


(30a90%) 
R = Alk, COOH 
* KNH2, Ba(NH2)a; ** hydrocarbures aromatiques, NH liquide 


La réaction est applicable à un grand nombre d’hétérocycles azotés 
aromatiques. Les benzimidazoles, isoquinoléines, acridines et phénanthridi- 
nes sont facilement aminés, les quinoléines, pyrazines, pyrimidines et 
thiazoles, beaucoup plus difficilement. Les amino-2 ou amino-2 hydroxy-8 
quinoléines dans ces conditions ne réagissent pas. 
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Si les deux positions « sont occupées, le groupe aminé entre en position 
y. Si les groupes OH, SOsNa ou CON: sont en position &, le substituant 
est remplacé par un groupe aminé. On observe un échange analogue chez 
les quinoléines «,y-disubstituées, par exemple : 


CONH;, NH, 
N N 
A TZ 
N CéHs N CH 


(50%) 


Œuuudaôuu À. E., Jaïde O. À., KXPDXO, 1914, 46, 1216. 

Adam W., Grimison À., « Tetrahedron », 1965, 21, 3417. 

Iloncapckui À. ®., Cusuonog À. M., AMHHMPOBAHHE TETEPOUHKNOB HO 
Uuun6aOuuy. Pocros H/J1., H3n. Pocrosckoro yx-Ta, 1971, 133. 
Zoltewicz J. À. e.a., J. Org. Chem., 1973, 38, n° 10, 1947. 

Elder field, 1, 405. 

OR, 1, 91. 


655. Tchitchibabine 


Obtention des pyridines substituées par cyclocondensation thermique des 
aldéhydes avec l’ammoniac * : 


CHR 
NH, ; 200 à 250°C: 
3RCH;-CHO presston De ed ‘ 
2 (HO); [NH4OCOCHIF KR LE 
CILR 
R=AIK,Ar 


*ALO; à 300-400 °C 


*x On l’appelle également réaction de Tchjtchibabine-Bayer. 
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La réaction intéresse les cétones aromatiques et aliphatiques, aldéhydes 
æ«,B-insaturés et cétoacides, par exemple : 


R 
| CHR CHR 
NH 1 - 
2RCH=CHCHO —+ [|] CY 
RTS ù 
N N 


COOH 
NH3: 250°C Cf 
2CH,COCOOH MNT 


eo 
HCT ST COOH 


On utilise souvent un mélange de divers composés carbonylés : 


NU 2 L CH,CI 3 
CH-Ci-C-CHO+CH,CHOME (7 J+(O Jici+ Lo 
Ÿ 
N \ HOT 


Ar 
Cl 


ArCHO+ 2CH,COCH—> JArCH(CH:CO CH] TS | 
NS 


CH NS 


; Nis Ÿ Ÿ 
& CH,0 —+ PJ + | 
N N 

(23°.) 


(4,5°.) 


CHs 


L’inconvénient de la méthode est dû aux conditions opératoires rudes 
entraînant la formation d'un grand nombre de produits secondaires. 

La réaction est employée dans la synthèse industrielle de la méthyl-2 
éthy1-5 pyridine, produit intermédiaire de la fabrication de caoutchoucs. 


Voir également Hantzsch (296). 


Œuuubauun À. E., KXPHXO, 1906, 37, 1229; J. prakt. Chem., 1924, 107, 


122. 

Jlouakux À. H. u dp., 1963, OX, 33, 204. 

Kametani T., Nemoto H., Takano S., Chem. Pharm. Bull., 1968, 16, 367. 
Jyuarkoe IO. H., IlnpuaanoBnie ochopauua. Knes. « Texxnxa », 1965, 8. 


Elderfield, 1, 456 ; 7, 208. 
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656. Tchitchibabine 


Cyclisation des sels d'ammonium quaternaires obtenus à partir des &- 
alkylpyridines et des &-halogénocétones avec formation des pyrrocolines 
substituées : 


R 
ee 11 } mflcge rail NoHCO 
æ + RE C-CHR TES et A a 
NS CHR b x + SFR CHRR 
| | 
R” CH—COR" 
R" 
NT 
| C1 
KN R 


X=CI,Br;R,R',R"=H,CH,;R"= H,CH,,CH,Célts 


Les esters et les nitriles des acides pyridylacétiques donnent de meilleurs 
résultats. 


Voir également Ortoleva-King (490). 


Tschitschibabin À. E., Bcr., 1927, 60, 1607. 

Borrows E. [., Holland D. O., Chem. Rev., 1948, 42, 615. 

Holland D. O., Nayler J. H. C., J. Chem. Soc., 1955, 1657. 

Ca10a6o1 H. O., Jeruevan JT. JT. Tuiiep C. À., « XWMHA TeTEPOuHKI. 
coex. », 1971, 860. 

Elder field, 3, 410. 


657. Tchugaev 


Transformation des alcools en oléfines par décomposition thermique des 
leurs xanthogénates : 


| 1. Na*, chauffage | 

e _ 2. CSa ; chauffage FE CHil 
| | | | 
H OH H OCSSNa 
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| ; 
- <- 110 à 210 °C Sc 


| (solvant non polaire)®* 
H OCSSCH: 
* K, KOH, NaNH, NaH, NaOH ; ** sans solvant 


La facilité de décomposition des xanthogénates diminue dans l'ordre 
suivant : tertiaire secondaire primaire. En règle générale, il se produit 
une cis-élimination. 

La décomposition des xanthogénates d'x-glycols conduit à des acétylè- 
nes, par exemple : 


CH3—CH—CHa—OCSSCH3 — CH3—C=CH 
laser 


Comparativement aux autres méthodes de déshydratation, l'absence 
d’isomérisation du squelette carboné et de déplacement de la liaison C=—-C 
représente un grand avantage de la méthode. Les inconvénients de la 
méthode sont dus à des difficultés de préparation des xanthogénates et à 
une contamination des oléfines par des impuretés soufrés. La réaction est 
mise en œuvre avec succès en chimie des terpènes et des stéroïdes. 


Voir également Cope (161), Hibbert (319). 


Tschugaeff L., Ber., 1899, 32, 3332. 

Crombie L., Quart. Rev., 1952, 6, 132. 

DePuy C. H., King R. W., Chem. Rev., 1960, 60, 444. 

te K. G., Ottenbrite R. M., Tang B. K., J. Chem. Soc., Ser. C, 
1971, 582. 

Chande M. S., Pranjpe S. D., Indian J. Chem., 1973, 11, 1206. 
Houben-Wey!l, 5/1b, 123. 

OR, 12, 57. 


658. Tchugaev-Tsérévitinov 


Réaction des substances contenant un atome d'hydrogène mobile avec 
l’iodure de méthylmagnésium, suivie de la formation du méthane : 


D9-0H+CHr— Mgl (solvant non polaire) CHe+ )C—0Mol 
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La méthode s'emploie pour le dosage de l’hydrogène mobile dans les 
composés comportant les groupes OH, COOH, SH, NH2, NHR ou CH—C. 
Le nombre des équivalents de CH, dégagé correspond à celui des atomes 
d'hydrogène actifs. Chez les amines primaires, un seul atome d'hydrogène 
est réactif car les hydrogènes du composé organomagnésien formé ne sont 
pas mobiles. 

Modification de Térentiey : dosage de l’hydrogène mobile sous atmos- 
phère de CO, utilisé avec succès du fait de la simplicité du procédé. 


Tschugaeff L., Ber., 1902, 35, 3912. 

Zerewitinoff T., Ber., 1907, 40, 2023 ; 1914, 47, 1659, 2417 ; Z. analyt. 
Chem., 1911, 50, 680 ; 1926, 68, 321. 

Hope C. T., Hecueanoe À. H., Cnpasounuxk no MaraHñopraHHyeckHM 
coeunneHnaM., M.-JI., H3n. AH CCCP, 1950, 456. 

Turun C., Erdik E., Comm. Fac. Sci., Ankara, Ser. B, 1973, 20, n° 1, 41. 


659. Ter Meer 


Préparation des gem-dinitroalcanes par action du nitrite de potassium sur 
les «-halogéno-nitroalcanes en milieu alcalin : 


N _ 
RCHNO: gro —* FE HNO: = 
| 
x x 
= RO—NOH+NOF — 2" + RCH(NO:}: 
X NO: 


R=CH3, CH: ; X=—Br, CI 
* C2H:OH aqueux à 50 %, tampon de borate 


Voir également Konovalov (393), Meyer (451), Zincke (751). 


Ter Meer E., Ann., 1876, 181, 1. 

Hawthorne M. F., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 4980. 

l'udacnos B. B., Hermnckuü H. B., Baszanosea À. T., X. opr. xum., 1971, 
7, 1303. 

Hoeuxoe C. C. u dp., XuMHa anndaTHuecknx H aJIHUHKIIARUECKHX HATPO- 
coenuneHHË. M., « Xnmua », 1974, 124. 
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660. Teuber 


Oxydation des phénols en quinones sous l’action du nitrosodisulfonate de 
potassium (radical de Fremi) : 


7 j 
R R .ontsogkp:0 25°c À S S R 
À + 
: (éther )* . : 
R' R R R R | R” 


ON(SO;K}: O 
(60% a 100%) 
R, R’, R’, R”=H, CH;,CHs,OCH;,CHs 
* H,0, C,H$OH ,HCON(CH;); 


S'il y a en position para par rapport au groupe OH un substituant 
alkyle ou alcoxyle, on obtient des o-benzoquinones avec des rendements 
de 20 à 90 %. 

La réaction est aussi applicable à l'oxydation des «- et f-naphtols, 
amines aromatiques, quinoléines, indoles et d’autres composés hétéro- 
cycliques : 


| L) 
NH, 
H,C CH 
— 
are 
OH 
N 
— 
L F 
Le 
CH; CF ne 
(15%) 
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Les anilines monosubstituées fournissent des dérivés des N-aryl 
o-amino p-benzoquinonemonoimines correspondantes : 


NH, 


20H Ÿ-xn, —— O N— Ÿ-cn, 


CH; 
Voir également Wessely (705). 


Teuber H. J., Jellinck G., Chem. Ber., 1952, 85, 92. 
Zimmer H., Lankin D. C., Horgan S. W., Chem. Rev., 1971, 71, 229. 
Fieser, 1, 940 ; 2, 341. 


661. Thiele-Winter 


Acétylation des quinones suivie d’une aromatisation sous l'action de 
l'anhydride acétique en présence de catalyseurs acides avec formation des 
acétates de phénols triatomiques appropriés * : 


O O O0 
k l Ê 
er OÙ, - De 
R (H?2S0,] R X À, 
1e) +OH OH 
OH OCOCH, 
OCOCH, OCOCH;, 
Do 
R R 
OH OCOCH;, 


R=H, Aik, Hal, OCHs, COCHs. Cebls 
* BF;, HCI + H,SO;, ZnCl, + HCI, HCIO, 


% On l'appelle aussi réaction de Thiele. 
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L'emploi de HCIO:4 donne de meilleurs résultats (rendements de 45 

®). 

L'acétylation des p- ou o-naphtoquinones conduit au triacétoxy-1,2,4 
naphtalène. 

Voir également Hinsberg (326). 


Thiele J., Winter E., Ann., 1900, 311, 341. 

Burton H., Praill P. F. G., J. Chem. Soc., 1952, 755. 

Goodwin S., Witkop B., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 179. 
Blatchly J. M., McOmie J. F. W., J. Chem. Soc., 1963, 5311. 
Wilgus H. S., Gaters J. W., Can. J. Chem., 1967, 45, 1975. 
Fieser, 2, 8. 

OR, 19, 199. 


662. Thorpe 


Dimérisation des nitriles en présence de bases avec formation des imino- 
nitriles : 
2 RCH:CN TGHONa ” RCH—C—CH:2R 


NH 
R=COCR, Css, etc. 
* CsHN, (is0-C3H3)2NLi, NaH, etc. 


Dans le cas des dinitriles, il se produit une cyclisation * : 
cn 
—- 
con 


COOC,Hs COOCil L5 


* On appelle la cyclisation des dinitriles réaction de Thorpe-Ziegler. 
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Les iminonitriles s’emploient largement dans la synthèse de cétones 
cycliques (voir Ziegler, 748) et hétérocycliques, par exemple : 


NH 
ne [ 
H?SO ? 
Ca1s00C—CH;—C—CH— COUC:H; al 


CN 0 NH 9 


COQC,H, 


Au cours de certaines réactions, notamment, l’alkylation, les imino- 
nitriles cycliques subissent une ouverture de cycle (réaction rétro-Thorpe) : 


HG CH, H,C CH; 

H;,C CHl H;,C C—CN 
be: 

H,C CN 4€ H, 


Baron H., Remfry F. G. P., Thorpe J. F., J. Chem. Soc., 1904, 85, 1726. 
Truce W.E., Bannister W. W., Knospe R. H., J. Org. Chem., 1962, 27, 2821. 
Gordon J. e.a., Chem. Ind., 1966, 2012. 

Helmers R., Kaiser W., « Tetrahedron letters », 1971, 3853. 

Helmers R., Ann., 1973, n° 2, 181-189. 

Adv. Org. Chem., 7, 1. 

OR, 15, 28. 


663. Tichtchenko 


Dismutation des aldéhydes avec formation des esters sous l’action des 
alcoolates d’aluminium * : 


O O 
2RC/ mr RCŸ 
Ng RORDE OCR 
(= 50 %) 
R'=AIk 
+ AI(OR'):+ AICIs ou HgCl, Mg(OR’}, Zn(OR'}: 


* On l’appelle aussi réaction de Tichtchenko-Claisen. 
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Les aldéhydes aliphatiques, aromatiques et hétérocycliques entrent en 


L ction. . . , . . . 
Fe RCHO sont susceptibles de subir une réaction compétitive d'aldolisa- 
pourquoi les alcoolates de potassium ou de sodium ne peuvent 


tion, c'est É : 
ue dans le cas des aldéhydes aromatiques (Claisen), par 


être utilisés q 
exemple : 
2 CeHsCHO GHONa]" CoH:5COOCH:CsHs (90 &) 
L'emploi d'un mélange des aldéhydes divers donne lieu à une réaction 
croisée de Tichtchenko : 
RCHO + R'CHO —+ RCOOCH:R’+ R'COOCH:R 


Si la réactivité de RCHO dépasse sensiblement celle de R’CHO), il 
est possible d'obtenir RCOOCH2R’ avec des rendements élevés. 


Voir également Cannizzaro (134), Meerwein-Ponndorf-Verley (443). 


Claisen L., Ber., 1887, 20, 646. 

Tnyenxo B. E., XPHXO, 1906, 38, 355, 489, 540, 547. 

Lin I, Day À. R., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 5133. 

Hawkins E. G. E., Long D. J. G., Major F. W., J. Chem. Soc., 1955, 1462. 
Ogata J., Kawasaki À., « Tetrahedron », 1969, 25, 929, 2845. 

Audpeesa H. B., Typôuna À. H., X. opr. xuM., 1974, 10, 1392. 

OS, Coll. Vol., 1, 104. 


664. Tiedtke 


Condensation de l'acide anthranilique avec les alkyl-2 cyclohexanones 
conduisant à des alkyl-4 tétrahydro-1,2,3,4 acridones-9 : 


O 
COOH ose 
+ |, |: 
NH, O es 
R R 


(50à 50%) 
R=H, Aik (jusqu à Ca) 
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La réaction avec l'éthyl-2 cyclopentanone se fait d'une façon analogue 


CoHs C2Hs 


La cyclopentanone non substituée donne un produit anormal d’addi- 
tion : 


O 


NH 


Tiedtke H., Ber., 1909, 42, 621. 
Reed R. À., J. Chem. Soc., 1945, 186. 
Buu-Hoi N. P., LocT. B., Dat Xuong N., Bull. Soc. chim. France, 1958, 174. 


665. Tiemann 


Réarrangement des amidoximes d'acides carboxyliques en dérivés de 
l’urée par réaction avec le chlorure de benzènesulfonyle et par hydrolyse 
ultérieure : 


DN-C-NOH EN, DN—C=N—OSO:CHs — 
R’’ R | 


R R 


R’ 
TOO qu s DN—C-NHR 


R=CsHs ,KCH2CeHs 
* Dioxanne (aqueux) 


La vitesse de la transposition dépend de l'effet inductif exercé par les 
substituants R’ et R’’ et diminue dans l’ordre suivant : 


R=R’=CH3>R=CHs, R’=CeHs=R=R'=H 
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La transposition des amidoximes cycliques s'accompagne d'une 
extension de cycle, par exemple : 


N—-0S0,C.H,CH O 
/ 2 6"*°4 3 HN 
NH LL r 
(80) 


Les amidoximes peuvent facilement être obtenus à partir de nitriles 
sous l’action de NH20H. 


Voir également Beckmann (57). 


Tiemann F., Ber., 1891, 24, 4162. 

De Mayo P., Molecular Rearrangements, New York, Interscience, 1963, 
564. 

Houben-Weyli, 10/4, 233. 

OR, 3, 366. 


666. Tiffeneau 


Transformation des aminométhyl-1 cycloalcanols-1 en cycloalcanones 
accompagnée d’une extension de cycle sous l’action de l'acide nitreux * : 


(CHz)a OH yo, (CHze)n OH (CHa)n 
HCÇ Ke ÉREUR C7 NC + H:C/NC—0 
(H:O) 
I HR | OH L 
8 | H2C—— CHR He HR 
NH 
R=H 


Comparativement à la réaction de Démianov (voir 186), la réaction 
en question donne de meilleurs rendements et ne s'accompagne pas de 
formation d’oléfines. Produits secondaires : glycols. 


* On l'appelle aussi réaction de Tiffeneau-Demianov. 
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Dans le cas de R= Ar, AÏK, il n’y a que substitution du groupe aminé 
par un groupe hydroxyle, par exemple : 


OH OH 
CA + 
CHENE Ho 
Ar Ar 
La réaction est habituellement utilisée pour la synthèse de cétones 
alicycliques (7= 1 à S). 


Tiffeneau M., Weill P., Tchoubar B., C.r., 1937, 205, 54. 

Favre H., Gravel D., Can. J. Chem., 1963, 41, 1435. 

Johnson C. R., Cheer C. J., Goldschith D. J., J. Org. Chem., 1964, 29, 3320. 
Ballantine J. D., Ritchie J. P., Sykes P. J., J. Chem. Soc. Ser. C, 1970, 736. 
McKinney M. À., Patel P. P., J. Org. Chem., 1973, 38, 4059. 

OR, 11, 157. 


667. Tiffeneau 


Réarrangement du squelette carboné par déshydroiodation des iodhydrines 
sous l’action du nitrate d'argent avec formation de cétones : 


R=H, Alk 
+ Sels de mercure 


Au cours de la déshydroiodation, il se produit une migration du 
substituant aryle seulement. Chez les iodhydrines alicycliques, la trans- 
position conduit à une contraction de cycle, alors que dans le cas des 
composés nee il se forment des aldéhydes, par exemple : 


de. où 
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Tiffeneau M. M., Cr., 1907, 145, 593. 
Tiffeneau M. M., Bull. Soc. chim. France, 1931, 49, 1806. 
Schotte L., Bergson G., Svensk. Kem. Tidskr., 1954, 66, 179 ; C. A., 1955, 


49, 13 891. 


668. Tiffeneau 


Obtention des o-méthylarylcarbinols par réaction des halogénures d'aryl- 
méthylmagnésium avec du formaldéhyde : 


CH;—MyX 


CH MyX 
= chouffige 
R ‘ol +CILO RS > | R Cy ., Les 
CH=0 
7H CH; H2S04; 0°C 
> R R (H,0) 
CH,OMgX CH/OMgX]  ” 


CH, 


— x 
CH,OH 


N=CI,Br, R=H, AIK,/CHOH,OCH, 


Au cours de la réaction il se produit une transposition de type allylique 
avec transfert du centre réactionnel le long des liaisons conjuguées. 

Les benzaldéhyde, oxiranne, benzoate d'éthyle, chlorures et anhydrides 
d'acides réagissent de la même façon que le formaldéhyde. Outre des 
halogénures de benzylmagnésium, d’autres composés aromatiques conte- 
nant un fragment C—C—CH2MzgxX subissent une transformation analogue, 


par exemple : 


CH, MeBr CH, 
FC + 
NF 
) CH,CH,0H 
COCHs 


CO -crsa + CsHsCOOC,Hs —- | N CH 
S S 


639 


Tifleneau M., C.r., 1903, 137, 573. 

Gilman H., Kirby J. E., J. Am. Chem. Soc., 1932, 54, 345. 

Smith L. I, Spillone L. 1., J. Am. Chem. Soc., 1940, 62, 2639. 

Lawesson S. O., Acta Chem. Scand., 1958, 12, 1. 

Meronbi 31eMeHTOopranHueckoËM xHMWH. Mari, Gepanrnä, Kaki, 
crpoxuni, 6apuñ. [lon pen. A. H. Hecmeaxosa u K. A. KouerkoBa. M., 
H3n. AH CCCP, 1963, 362. 


669. Tischler 


Préparation de la riboflavine et de ses analogues à partir des composés 
azoïques aromatiques aminés en 1,2 et de l'acide barbiturique en présence 
d'acide acétique : 


NH 
CH,COOH +d/orome )* 
H;C N=NAr NH (CH 
O 
H,C NR KO 
A 
ee | 
LICE 
H,C N 
O 
(20270%%) 


R = CH, restes de D-ribitol, de D-arabitol, tétraacétyl et désoxy-S D-ribitol; 
Ar=CeH5s, CsH:CHs, CoH4COOH, CeHaCI, CoH4NO2 
* C4H9OH + CHs3COOH 


La simplicité de la méthode constitue son grand avantage. 

Les composés o-aminoazoïques de départ sont obtenus par action des 
sels d’aryldiazonium sur les amines appropriées. Il se forme, d’ailleurs, un 
mélange de composés aminoazoïques diméthylés en 4,5 et en 3,4. Ces 
derniers ne réagissent pas avec l'acide barbiturique, mais peuvent être 


réduits en o-phénylènediamines et transformés ensuite en isoriboflavine 
ou ses analogues par réaction avec l’alloxane : 


NHR I 
——}>> —__—_—_———————_— 
H,C N=NAr H,C NH 


CH, CH, 


NR No 
TNT 
un oc 
CH, O 


Tischler M. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1947, 69, 1487. 

Haley E. E., Lambooy J. P., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 2926. 
Hemmerich P., Fallab S., Erlenmeyer H., Helv. chim. acta, 1956, 39, 1242. 
Korte F., Ludwig G., Ann., 1958, 615, 94. 


670. Tollens 


Hydroxyméthylation des aldéhydes ou des cétones par réaction avec du 
formaldéhyde en présence de bases : 


CH:1O 
ÉD [CaOHNT ; UhO) TEA no 
O d CH20H 
CH:OH 
$C 
| | H:OH 
O 
* K:COs 


Au cours de la réaction il se produit une aldolisation du composé 
carbonylé par deux molécules de formaldéhyde et puis dans le cas des 
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aldéhydes, la réaction croisée de Cannizzaro (voir 134) entre le produit 
de condensation et le formaldéhyde : 


RC(CH20H)})2 + CH20O + H20 — RC(CH20H)3+ HCOOH 
HO 


Les composés carbonylés aliphatiques et alicycliques entrent en 
réaction : 
CH:10O 
CH:3CHO ——— C(CH:20H) 


(57 %) 


O 
HOH,C | CH,O0H 
> HOH,C CH:O0H 
(85%) 


Avec le formaldéhyde en quantité équimoléculaire, on peut arrêter 
la réaction au stade de monohydroxyméthylation, par exemple : 


CH5—CO—CHo—CHs + CHs—CO—CH—CHs 


| 
CH20H 
(70 #) 


La réaction s'emploie dans l’industrie, en particulier, pour la synthèse 
de la pentaérythrite. 


Voir aussi Boutlerov (106). 


Tollens B., Wigand P., Ann., 1891, 265, 316. 
Prosser T. J., J. Org. Chem., 1961, 26, 242. 
Bertin D., Fritel H., Nedelec L., Bull. Soc. chim. France, 1962, 1068. 


OR, 16, 15. 
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671. Torgov 


Condensation des «-hydroxy «-vinyltétralines avec les dicétones-1,3 cycli. 
ques en présence de bases * : 


HO. CH=CH, 
k' 
chouffoge 

NN Li en e ” * 
RO oO n [C:HscHN(cu.),on] 


(rylène 
R' Ô 


AM. 


CH, 
RO" 


R=H, CHs; R’=H, Ak; n=1,2 
* KOH, CH3ONa , ** CH3OH, rert-C3H3OH 


Les rendements en produits sont de 30 à 90 %. 
Les vinylcyclohexénols et leurs analogues contenant des hétérocycles 
entrent également en réaction, par exemple : 


e 
CH=CH: MC © 
& OH 
R— + 
N 


R= CeHs, OC:H;s 


Les vinylcyclohexénols de départ sont obtenus à partir des cétones 
insaturées appropriées et du réactif de Normant (voir 485), par exemple : 


O HO CH=CH; 


R | R 


R =H, CH; 


* On l’appelle aussi réaction de Torgov-Anantchenko. 
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Sous l’action de P205, les produits de la réaction se cyclisent aisément 
avec formation de cétones polycycliques servant de produits initiaux 
pour la synthèse de l’œstrone, de ses analogues et dérivés. 


Voir également Carroll (136). 


AxauvenKo C. H., Topeoe H. B., HAH CCCP, 1959, 127, 553. 

Ha3apos H. H., Anauueuxo C. H., Topeoe H. B., H38. AH CCCP, OXH, 
1959, 103. 

Zacharychev À. V., Lagidze D. R., Ananchenko S. N., « Tetrahedron Let- 
ters », 1967, 803. 

Weill-Raynal J., Bull. Soc. Chim. France, 1969, 4561. 


672. Traube 


Préparation de l'acide urique par condensation de l’urée avec le cyanoacé- 
tate d’éthyle, suivie d’une cyclisation de la cyanoacétylurée formée sous 
l’action d'’alcali en amino-6 uracile, d’une transformation de ce dernier 
par l'intermédiaire du composé nitroso en diamino-5,6 uracile et d'une 
cyclocondensation du diaminouracile avec l’ester chlorocarbonique : 


O 
[) 
0 
NH,  COOR AN 
C>H,ONa° HN CH, HO” HN HINO; 
C=O+GR + LÉ Li ee 
=C 
NH, CN NN O7 M NE 
NH: 
f Ü 1 NH 
LS l | 
ro NO (uit se cIGOOCaME* roc ÿ=0 
À / 2 
07 fi Ne OÙ NH Ni: OÙ NH MI 


* POCIs (pour NCCH,COOU). … ** (NH:);CO (fusion) 
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La méthode est largement utilisée du fait qu’elle permet d'obtenir 
divers composés de la série purique : 


NH,  COOR NH : NH 
A ee 2 nt: >» 
= ; Fr 
l HS 7 
NII, CN 
NH: COUR _ NH 
CENTECL sis CX> 
| sé 
NH CN NH N 
P COOR 

6 cn HCOOH Lee 

2 —}> 0 > 

NL CN NH N 


L'utilisation de (CH3CO):0 dans CH3COOH comme agent condensant 
pour la réaction de la dialkylurée avec l'acide cyanoacétique permet 
d'obtenir diverses dialkyl-1,3 et trialkyl-1,3,8 xanthines : 


us AU | NH, 

RN ,,. . 0 
c=o+ Ci . ue | R COOH, 140 a 160°C 
NHR' CÆN O7 KR’ “NH 

O 
RN 10e: 
4 
—> | N R” 
NR'. NH 


R,R',R'= H,AIk 


Voir aussi Behrend-Roosen (61), Fischer (237). 


Traube W., Ber., 1900, 33, 1371 ; Ann., 1904, 332, 64. 

Speer J. H., Raymond À. L., J. Am. Chem. Soc., 1954, 75, 114. 
Bredereck H., Edenhofer À., Chem. Ber., 1955, 88, 1306. 
Kartitzky A. R., Quart. Rev., 1956, 10, 397. 

Gilman H., 4, 871. 

Elder field, 8, 208. 
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673. Twitchell 


Hydrolyse acide des triglycérides en présence d’émulsifiant avec formation 
des acides aliphatiques libres et du glycérol : 


CH20COR 

| H20 ; H:SO: à 30 % :; 100 °C 
CH20OCOR [émulsifiant) É 
CH20COR” 
CH:20H 


+. CHOH + RCOOH + R'COOH + R’COOH 
CH20H 


En tant qu'émuisifiant on utilise un mélange d'acides aliphatiques 
sulfonés et de naphtalène (réactif de Twitchell). 


Twitchell E., J. Am. Chem. Soc., 1900, 22, 22 ; 1906, 28, 196. 
Br. amer... 601 603 (1897), 628 503 (1916) ; C. À. 1916, 10, 979. 
Schlutius E., J. prakt. Chem., 1935, 142, 49. 

Mills V., McClain H. K., Ind. Eng. Chem. 1949, 41, 1982. 


674. Tyrer 


Obtention de l’acide benzènesulfonique par sulfonation du benzène au 
moyen d'acide sulfurique : 


CA ; HS 045 130 à 150 °C SOsH 
+ 
SSI 


(95°,) 


Produit secondaire : phényl sulfone (20 %). La sulfonation des poly- 
alkylbenzènes s'effectue avec de bons rendements. Sur la base de cette 
méthode, on a mis au point un processus industriel en continu de sulfona- 
tion du benzène en phase vapeur. 
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Tyrer D., Do 725 (1917) ; C. A., 1917, 11, 689. 

Bopoxcyoe H. H., OcHoBbi cHHTe3a npomexyrouHkix npo : 
rene. M., l'ocxammanarT, 1955, 60. POPSRIORARDECS 
Houben-Weyl, 9, 452. 

OR, 3, 141. 


675. Ugi 


Addition des sels d’immonium (obtenus à partir des imines et des composés 
carbonylés) sur les isonitriles avec transformation ultérieure des produits 
de réaction en fonction de la nature des anions : 


R HB 
DO + NHR'R” — [RIC—NR'R"]B- + 
R’”'NC 


RR’N 


Si B=OH, SeH, HS203, N3 la conversion ultérieure n’affecte que la 
partie insaturée de la molécule : 


. AR e Pol 
“Non Hs) 
R'R’ RR'N 
NR” 7 
RICO —+> R;C—C Ï 
; | 3 ’ | NK SN 
R'R'N R'R'N N 


Si B=NCO, SCN, OCCR , il se produit une N-acylation intramolé- 
culaire : 
R 7 R,C—CONHR”® 
*[ Nocor’ ; 
R'NH R'N—COR” 
RTN 
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Les amines aliphatiques primaires et secondaires, l’ammoniac et 
l'hydrazine sont utilisés en tant que composants aminés, les aldéhydes, les 
cétones et a-cétoacides comme composants carbonylés. 

Les sels d'immonium peuvent aussi être obtenus à partir de bases de 


Schifr. 
D'autres composés électrophiles avec une liaison CN réagissent 
de la même façon que les sels d’immonium, par exemple : 


RN 


n20°C FC O 
(F:C)C=N-COR' + RNC——+ DA 
FC N 
(80%) 


La réaction permet d'obtenir dans des conditions douces des dérivés 
des æ«-aminoacides, peptides, B-lactames, uréthannes, tétrazoles, hydan- 
toïnes, etc., avec des rendements élevés. 


Voir également Passerini (496). 


Ugi I., Steinbrückner C., Angew. Chem., 1960, 72, 267 ; Chem. Ber., 1961, 
94, 734, 2802. 

Inmer H. e.a., Ann., 1973, n° 11, 1789-1796. 

Tosakoea À. H. u dp., H38. AH CCCP. Cep. Xum., 1974, Ne 7, 1597-1599. 


676. Ullmann 


Condensation des halogénures d'aryle ou des thiocyanates d’aryle sous 
l'action de la poudre de cuivre avec formation des biaryles : 


F 100 à 360 °C ; 
ATX ATX ou ; Can Ar Ar 


(jusqu'à 95 %) 
X= CI, Br, I, SCN 
* HCON(CH3)2, CsHsNO2, naphtalène, sans solvant 


On suppose que le mécanisme de la réaction est radicalaire. La réacti- 
vité des halogénures d’aryle diminue dans l’ordre suivant : 


Arl=>ArBr=-ArCl. 
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Les substituants accepteurs d'électrons en position ortho ou para 
par rapport à l'atome d’halogène favorisent la réaction. Les substituants 
contenant un atome d'hydrogène mobile défavorisent la réaction et donnent 
lieu à des processus secondaires. La mise à profit de HCON(CH:)2 en 
tant que solvant augmente notablement le rendement en produit. 

Des composés hétérocycliques sont condensés de façon analogue : 


A+ — DO 
S S S S n S 
n=1a5 
La condensation intramoléculaire selon Ulimann conduit à la for- 


mation d’un nouveau cycle, par exemple : 
CHo —H;C 


mie 
(cn EL 


(70%) 


L'une des variantes de la réaction est la »néthode de préparation des 
phénanthridines selon Kondo-Uyeo : 


vai + "50. To] 


CHO H:N C:Hs 


Voir aussi Wurtz (736), Wurtz-Fittig (737), Ullmann‘(677). 


Ullmann F., Bielecki J., Ber., 1901, 34, 2174. 

Fanta P. E., Chem. Rev., 1946, 38, 139 ; 1964, 64, 613. 

Tran Dink Tuong, Hida Mitsuhiko, Bull. Chem. Soc. Japan, 1970, 43, 1763. 
Tpaëepos H. IT., Kazyxun JT. D., X. Opr. Xun., 1969, 5, 3 

Elder field, 4, 568. 

Fuson, 621. 

OS, 30, 339. 
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677. Ullmann 


Condensation des halogénures d’aryle avec les phénols, les amines aromati- 
ques ou les acides arylsulfiniques en présence de cuivre avec formation 
respective des éthers diaryliques, des diarylamines ou des diarylsulfones : 


; KOH® ; chauffage ; 
ArX-t+ Ar'ZH Cul : Go-GHOH)°se Ar—Z—Ar 


Z=O, NH, SO:,S; X=Ci, Br 
* K:2CO3 ; ** CueCh ; **% CsHnOH, glycérol, (CH3OCH2CH2)20 


Les substituants accepteurs d'électrons dans ArX en position ortho 
ou para par rapport à l’halogène facilitent sensiblement la réaction, tandis 
que ceux dans Ar’ZH la rendent difficile. Réaction parasite principale : 
déshalogénation réductrice. 

La réaction s'emploie pour la préparation des éthers diaryliques et de 
dérivés de l'acide N-phénylanthranilique utilisables dans la synthèse des 
chloro-9 acridines. 

Modification de Goldberg : condensation de C4H5X avec les amines 
aromatiques N-acylées. 


Voir également Williamson (720), Ulimann (676). 


Ullmann F., Ber., 1905, 38, 2211 ; Ann., 1906, 350, 85. 
Massie S. P., Kadaba P. K., J. Org. Chem., 1956, 21, 347. 
Weingarten H., J. Org. Chem., 1964, 29, 977. 

Bacon R. G. R., Hill A. O., Quart. Rev., 1965, 19, 122. 
Fanta P. E., « Synthesis », 1974, n° 1, 9-21. 

Fieser, 3, 68. 

OR, 14, 19. 
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678. Ullmann-Fetvadjian 


Obtention des benzacridines par condensation du f-naphtol avec les aldé- 
hydes et les amines aromatiques : 


| N 
Z L : , Chauffage 
CD +4 _, 
OH HO ENT 


R=H (habituellement), CeHs, CsH3NOz2-p ; R’=H, CH3, CF3,F, m-OH, 
m-NH2 


Les dérivés aminés des composés hétérocycliques subissent une conden- 
sation analogue. 


Voir aussi Bernthsen (67). 


Ulimann F., Fetvadjian À., Ber., 1903, 36, 1027. 

Buu-Hoi N. P., Royer R., Hubert-Habart M., J. Chem. Soc., 1955, 1082. 
Thu-Cuc T., Buu-Hoi N. P., Xuong N. D., J. Chem. Soc., Ser. C, 1966, 87. 
Buu-Hoi N. P. e.a., J. Heterocyclic Chem., 1970, 7, 155. 

Acheson R. M., Acridines. New York-London, Interscience publ., 1956, 324. 


110 3 90°,) 


679. Ultee 


Synthèse des cyanhydrines par réaction de l’acide cyanhydrique avec les 
aldéhydes ou les cétones aliphatiques en présence d’alcalis : 


R OH 
N °C 7 
—O+HCN = — C 
r/ LOUE TAN 
* K2CO:s, KOH 
Au cours de la distillation, les cyanhydrines sont stabilisées par addition 
de traces (1 à 2 %) d'acides (H3PO4, CICH2COOH, CH3CSOH, H2S0:). 
Voir également Kiliani-Fischer (375), Urech (681). 


Ultee À. J., Rec. trav. chim., 1909, 28, 1, 248, 257 ; Ber., 1906, 39, 1856. 
Movwry D. T., Chem. Rev., 1948, 42, 231. 

Hustedt H. H., Pfeil E., Ann., 1960, 469, 15. 

Weygand-Hilgetag, 904. 
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680. Urech 


Formation des hydantoïnes par réaction des aminoacides avec le cyanate 
de potassium et par chauffage ultérieur avec de l'acide chlorhydrique : 


RCH—COOK 
| Vr. 
RCH—COOH+KOCN + | HN NH? |-HA SR ; chantage, 


NH dE 


Les nitriles ou les amides des «-aminoacides, de même que les thio- 
cyanates peuvent être introduits dans la réaction. La saponification des 
hydantoïnes donne lieu à la formation des «-aminoacides avec des rende- 
ments beaucoup plus élevés que dans le cas de la saponification des «- 
aminonitriles appropriés. 

On utilise la réaction pour la séparation des aminoacides formés par 
hydrolyse des protéines. 


Voir également Bucherer-Bergs (128). 


Urech F., Ann., 1873, 165, 99. 
Ware E., Chem. Rev., 1950, 46, 407. 


681. Urech 


Préparation des cyanhydrines par action d’un acide sur le mélange cétone- 
cyanure de potassium en solution aqueuse : 


R KCN:Hci R CN 
0 Ro pd X 
R R OH 
(jusqu'à 80 %) 
R=AIÏk ; R’=AIk, Ar 
+ CH3COOH 


Le rendement en produit est déterminé par les effets stériques des 
substituants dans la cétone de départ. Ainsi, dans le cas de (iso-C3H7)2CO, 
la réaction n’a pas lieu. 


652 


Voir aussi Kiliani-Fischer (375), Ultee (679). 


Urech F., Ann., 1872, 164, 255. 

Movwry D.T., Chem. Rev., 1948, 42, 231. 
Hustedt H. H., Pfeil E., Ann., 1961, 640, 15. 
OS, Coll. Vol. 2, 7. 


682. Urry-Kharasch 


Réarrangement catalysé par CoCl: des radicaux libres obtenus à partir 
d'’halogénures d’alkyle sous l’action du réactif de Grignard * : 
(CHs)2C—CH:CI + RMgX 


; [CoChl] : (éther) d 


(CH3)sCAr 
t . e 
—+ (CH3)2C—CHe — (CH3)2C—CHzAr — 
| 


Ar 
—+ (CHs):CHCHzAr + CH:3CCHz2Ar + (CHs)}2C—CHAr 


CH 
R=AIk, CoHs ; Ar=C6cHs, CeHaCI, CHF, CsH:CH3, CeH40CH: 
La transposition se déroule avec des rendements de 30 à 50 %. 
Dans le cas des silanes contenant un groupe halogénoalkyle, la trans- 
position des radicaux libres formés ne se produit pas, par exemple : 


(CoHshSICHLCI cr (CeHs):SiCHs + 
(23 %) 
+ (CsH5)3SiCH:2CH:Si(CsH5)s 
(72%) 


Voir également Wieland (716), Wurtz (736). 


Kharasch M. S., Fields E. K., J. Am. Chem. Soc., 1941, 63, 2316. 

Urry W. H., Kharasch M. S., J. Am. Chem. Soc., 1944, 66, 1438. 
Ruechardt C., Trautwein H., Chem. Ber., 1963, 96, 160. 

Abraham M. H., Hogarth M., J. Organomet. Chem., 1968, 12, 497. 

Wilt J. W., Kolewe O., Kraemer J. F., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 2624. 
Allen R. B. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, n° 5, 1692. 


*% On l’appelle aussi réaction de Kharasch-Grignard. 
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683. Van Slyke 


Identification du groupe aminé dans les amines aliphatiques par réaction 
avec l'acide nitreux : 


NaNOs 
RNH: TCH:CO0N ” ROH + Na 


La méthode est applicable à la détermination quantitative du groupe 
aminé (d’après le volume de l’azote dégagé) dans les amines aliphatiques 
primaires, les acides aminés, les peptides et les protéines. Dans les conditions 
de la réaction, les amines secondaires se transforment en nitrosoamines, 
les amines tertiaires, en sels. 


Voir également Hofmann (335), White (710). 


Van Slyke D. D., Ber., 1910, 43, 3170 ; J. Biol. Chem., 1910, 9, 189 ; 1915, 
22, 281. 

Gilinan, 2, 1091. 

Houben-Weyl, 2, 674, 689. 


684. Varrentrapp 


Clivage des acides insaturés supérieurs (du type acide oléique) par fusion 
avec l’alcali : 


RCH=—CH—(CH2); —COOH 


—+ R(CH2)1CH—CHCOO  -—+ R(CH2):COO 7 + CH3CO07 
(50 à 70%) 


Au cours de la réaction, il se produit un déplacement progressif de la 
liaison C—C, conduisant à un acide &,f-insaturé ; ce dernier subit le clivage 
avec formation de l'acide acétique et d’un acide saturé contenant deux 
atomes de carbone de moins que celui de départ. 

Modification de cette méthode : obtention des acides dicarboxyliques 
par fusion de courte durée avec l’alcali suivie d’ozonisation. 


Voir également Gallagher-Hollander (264). 


Varrentrapp F., Ann., 1840, 35, 196. 

Lütiringhaus À., Reif W., Ann., 1958, 618, 221. 

Ackmann R. G. e.a., Can. J. Chem., 1961, 39, 1730. 

Ansell M. F., Radziwill A. N., Weedon B. C. L., J. Chem. Soc., Ser. €, 
1971, 1851. 

Houben-Weyl, 13/1, 668. 


NaOH ou KOH ; 300 à 320 °C 
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685. Vesterberg 


Déshydrogénation des dérivés du cyclohexène par chauffage avec du soufre, 
suivie de la formation du noyau aromatique : 


OC 


Différents composés condensés polycycliques contenant le noyau de 
cyclohexène entrent également en réaction. 

Comparativement à la déshydrogénation par le sélénium (voir Diels, 
190), la méthode est caractérisée par de moindres rendements. La réaction 
s'emploie pour l'identification de la structure des composés macromoléculai- 
res alicycliques, en particulier, des polyterpènes. 


Voir également Zélinsky (741). 
Vesterberg AÀ., Ber., 1903, 36, 4200. 


Ruÿicka L., Helv. chim. acta, 1922, 5, 345. 
OS, Coll. Vol. 3, 729. 


686. Vilsmeier 


Formylation des composés aromatiques sous l'action des formamides 
N,N-disubstitués et de l’oxychlorure de phosphore * : 


O je + /ANRR’ 
ArH + DC—NRR  . as + HC ‘@ Re 
H (solvant non polaire) OPOCI 


| O 
+ Ar—CH—NRR'Y LUE. ar _cA 


l 
(70 à 80 %) 
R=AIk ;  R’=AIk, CcHs 


* COCB, SOC, ZnClz, (CH3CO)20 


* On l'appelle également réaction de Vilsmeier-Haak. 
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Formé au cours de la réaction, le complexe des formamides avec 
POCI: sert d'agent de formylation. On utilise habituellement le diméthyl- 
formamide, le phényiméthylformamide ou la N-formylpipéridine. 

Différents composés aromatiques et hétérocycliques de même que 
les oléfines ayant un «-atome d’hydrogène activé entrent en réaction, par 
exemple : 


HC CH, H;C CH; 
|  ÿ=CH; — | _»=CHCHO 
NCH; NCH; 
ne O 
il | 
C(CHs)e C(C;Hs)2 
Modification de la méthode 


1. L'addition au mélange réactionnel de l’hydrosulfide de sodium au 
stade de formation du complexe permet de réaliser la thioformylation, par 
exemple : 

INT INT 


CHa —— 
NY . VAN Y 


(-80%) CH=S 


CHs 


2. La formylation sous l’action du diméthylformamide et du chlorure 
de benzoyle s'emploie avec succès dans le cas des composés sensibles aux 
acides, par exemple : 


H;,C CH; H;C CHs H;C CH; h:C CH; 
ÿ Nc, 0 Ÿ TL onc0 Nc 0 V—cHo 
NH NH NH NH 

La formylation du méthyl-2 hydroxy-4 thiophènecarboxylate-3 d'éthyle 
par le diméthylformamide et POCI:3 à 100 °C donne le méthyl-2 chloro-4 
formyl-5 thiophènecarboxylate-3 d'éthyle avec un rendement de 50 %. 

Voir également Gattermann-Koch (269), Rieche (566). 
Vilsmeier À., Haack AÀ., Ber., 1927, 60, 121. 


Grimdmann C., Dean J. M., Angew. Chem., 1965, 77, 966. 
Jutz C., Müller W., Müller E., Ber., 1966, 99, 2479. 
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Seshadri S., Sardessai M. S., Betrabet Ashok M., Indian J. Chem., 1969, 
7, 662. 

te À., Nofal Z. M., Gadolla K. Z., «Tetrahedron Letters », 1970, 
48, 4215. 

[eedos B. H. u dp., XuMusa rerepouuxn. coexn., 1971, 339. 

Ieedos B. H. u dp., XaMus rerepouxkn. coen., 1972, 427. 

Kiyomi Kirkugawa, Ichino M., J. Org. Chem., 1972, 37, 284. 

Baacos B. M., 3axaposa O. B., K. OPr. XHM. 1974, 10, 66-71. 
Weygand-Hilgetag, 1009. 


687. Voigt 


Amination des benzoïnes par les amines primaires sous l’action du penta- 
oxyde de phosphore : 


Ar—C—CH—Ar + HNR 9 5 MAC 


(CsH;:CH3)°° 
O0 OH 

: pp] Oro, CA 
NROH | 


Ar, Ar'=C6Hs, CoH:OCHs; R=AIk, Ar 
* HCI ;  ** sans solvant 


Les amines aromatiques réagissent de même en l'absence d'agents 
condensants. Les amines aliphatiques à chaîne fortement ramifiée n’entrent 
pas en réaction. Certaines amines hétérocycliques peuvent également être 
utilisées pour l’amination, par exemple : 


SN HClcon.; chauffage 7 
CHs—CH—C—C,Hs + & | (CsH:CH3) © 
| L HN SU 


OH N N 
0 CH 


Voigt K., J. prakt. Chem., 1886, 34, 1. 

Lutz R.E., Freek J. À., Murphey R. S., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 2016. 
Cowper R. M., Stevens T. S., J. Chem. Soc., 1940, 347. 

Kaye J. À., Parris C. L., Burlant W. J., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 746. 
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688. Volhard-Erdmann 


Synthèse des thiophènes par réaction des sels disodiques des acides succini- 
ques avec le trisulfure de phosphore : 


R R'° 
Pool P2S3: 150 "C YX 
R'CH—COONa N7 

(+30 à40%) 


Voir également Baumann-Fromm (53), Bogert-Herrera (94). 


Vollhard J., Erdmann H., Ber., 1885, 18, 454. 

Gronowitz S., Adv. in Heterocyclic Chemistry, 1963, 1, 24. 
Elder field, 1, 212. 

OR, 6, 412. 

OS, Coll. Vol. 2, 578. 


689. Vychnegradsky-Ladenburg 


Réduction de la pyridine et de ses dérivés en pipéridines appropriées sous 
l’action du sodium métal dans l’alcoo! absolu : 


Ns% ( 
, @ 1Qnon a.je7 R mo) 
N 


NH 
R —H,AIk, COOH, NH, 
* Alliage Na-K (2%): ** C:H9OH 


Le noyau pyridique de la quinoléine et de ses dérivés est réduit d’une 
façon analogue. Au cours de la réduction de l’amino-2 pyridine, il se produit 
une ouverture du noyau avec formation de la pentaméthylènediamine. 

Cette méthode est aussi applicable à la réduction d’autres classes de 
composés organiques, notamment, des esters en alcools (voir Bouveault- 
Blanc, 112) et des nitriles aliphatiques en amines primaires : 


RCHCN — RCH:CH>NHa 
(50 à 60%) 


R=AIKk, Ar 
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Les nitriles aromatiques et les nitriles aliphatiques avec un groupe 
CN sur l’atome de carbone secondaire réagissent avec départ de HCN et 
formation de l'hydrocarbure. Dans certains cas, la formation de l’amine 
s'accompagne d'alcoxylation ou de transalcoxylation, par exemple : 


N 
NCCH:CH2ZCH:CHICN rom C1HoOCH:CH?CH:NH2 
Z=0, 5 
N 
CHOCH:CHION on” C1HsOCH:2CH2CH2N Ha 


Voir également Lukeë (426). 


Ladenburg A., Ber., 1884, 17, 156. 

Beuuneepadckuit À. H., KXPŒDXO, 1889, 12, (2), 16. 

Kocm À. H., Tepenmvee À. IT., KXOX, 1947, 17, 105. 

Kocm À. H., Auyuckuü B. T., XOX, 1953, 23, 230. 

Uleedos B. H. u dp., XnMm. bapM. x., 1967, 3, 25; 1968, 12, 3. 
eedos B. H. u dp., XnMua rerepounxx. coex., 1970, 1244. 


690. Wagner 


Oxydation des oléfines en «-glycols cis sous l’action du permanganate de 
potassium en milieu alcalin (hydroxylation) : 


KMnOs ; 5 °C C 
D (solution aqueuse de NaOH ou de NasCO:) » <Q 


HO OH 


La réaction est réalisée souvent dans des solvants organiques aqueux 
(acétone, éthanol, méthylcyclohexane). L’hydroxylation intéresse les 
composés éthyléniques divers, y compris les cyclo-oléfines, sucres, terpènes, 
stéroïdes, par exemple : 


… CH, 
—+ 
CH, HO CH; 


(45°) 
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Les aldéhydes insaturés sont oxydés sous forme d’acétals : 


CH3—CHCH(OC:2Hse — CHa(OH)CH(OH)CH(OC2H5)2 
(67 %) 


L'oxydation des diènes à doubles liaisons isolées conduit à des diglycols. 
La méthode s'emploie largement pour l'étude de la structure de dif- 
férents composés et pour l'identification des acides insaturés. 


Voir également Woodward (734), Criegee (169), Milas (461), Hilditch 
(321). 


Baënep E. E., KPDXO, 1888, 20, 72. 

Ladbury I. W., Cullis C. F., Chem. Rev., 1958, 58, 403. 

Peymos O. A., Teoperuueckse ocHoBbr opranrueckoï xHMHH. H3n. MTY, 
1964, 253. 

Moxaaun B. B. u dp., X. Opr. XnM., 1976, 12, 58. 

Adv. Org. Chem. 1, 105. 


691. Wagner 


Obtention des alcools secondaires par réaction des aldéhydes avec le 
dialkylzinc suivie d'hydrolyse : 


+ 0 à 20 °C HrO 
RCHO + ZnR: + [RR'CHOZNR'] — 


+ RR'CHOH 
Gusqu’à 90 %) 
R=AIk, Ar; R’=CHs, CH 


Les aldéhydes insaturés entrent également en réaction. Les dialkylzinc 
supérieurs utilisés fournissent des alcools primaires à côté des secondaires. 
Dans certains cas, le diéthylzinc donne les mêmes résultats : 


a Ÿ-cuo + (C2Hs)oZn — 
— ci Ÿ-cron+ cQ Ÿ-cncr, 
l OH 


Voir également Boutlerov (107), Grignard (285), Zaïtsev (740), 
Choryguine-Wanklyn (142). 
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Baeuep E. E., KXPDXO, 1876, 8, 33; 1884, 16, 283. 
MerToat HIEMCHTOOPrAMHACCKOÏ XHMHH. LLtAK, KkaaMHÿ. ox peu. A. H. 
HecMeanoBa. M., « Hayxa », 1964, 52. 


692. Wagner 


Hydrosilylation des oléfines par les chlorosilanes contenant une liaison 
Si—-H en présence de catalyseurs au platine sous pression : 


100 à _____ 100 à 300 "€, °C Ke : 
de + RSIHCI HF = CRLON ÿCH FSICHR 


R=CI, AÏk, Ar 
* K2PtCls, 1% Pt/C 
Les oléfines et leurs dérivés, les diènes, l’acétylène entrent en réaction, 


par exemple : 
CH: CHC(CH3)}=ChH2-t CH3SiHC — 
 CH3CH=C(CH3)CH:SiCl2:CH3 


CHz=CHCH2NO2 + CHaSiHCle — O2N(CH2}sSiCl2CH3 


CHz—CHCH:CN + SiHCla -> 
+. NC(CH2)}:3SiCls + NCCH2CH(CH3)SiCIs 


CH=CH+SiHCIs — CHz=CHSiCla 


La présence d’un atome d’'halogène sur la double liaison diminue le 
rendement en produit, tandis que l'éloignement des groupes électronégatifs 
de la double liaison l’augmente. 


Wagner G. H., Bailey D. L., Pihes À. N., Ind. Eng. Chem., 1953, 45, 367. 
Speier G. L., Webster G. À., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 974. 

Stork G., Colvin E., J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 2080. 

Mertoupi 371eMeHTOOprantHueckoË xuMu#. KpemHwi. ITon pen. À. H. Hec- 
MeaHoBa H K. A. Kouewuxoga. M., « Hayka », 1968, 115. 
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693. Wagner-Jauregg 


Addition 1,4 de l’anhydride maléique aux diaryl-1,1 éthylènes et aromatisa- 
tion ultérieure des adduits formés en aryl-1 naphtalènes sous l’action des 
agents déshydrogénants : 


O 

1 chauffage à 

E Ô (rylène) 
O 

Hi* ' 
S;v300 € 
(CH4COOH) 
COOH O= ® 


R” . R” 
| Ba (OH): R CD Ba(OH}s" | 
R’ 
R” 


R, R,R"= H,CHs, OCH, F, Cl; R"= H, CI, Br 
* Pour R””’= CI, Br, chauffage sous vide ; 
*# CuCOs dans la quinoléine bouillante 


Dans le cas de R=OCH, l'addition de l’anhydride maléique s'effectue 
plus vite. 
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Le phényl-1 naphtyl-1 éthylène réagit d’une façon analogue, en formant 
avec un rendement de 16 % un adduit qui peut être transformé en binaph- 
tyle-1,1. 


Voir également Diels-Alder (191). 


Wagner-Jauregg T., Ber., 1930, 63, 3213 ; Ann., 1931, 491, 1. 

Bergmann F., Szmuszkowicz J., Fawaz G., J. Am. Chem. Soc., 1947, 69, 
1773. 

Bergmann F., Sznutszkow'icz J., J. Am. Chem. Soc., 1947, 69, 1777, 1779. 
Wagner-Jauregg T., Tetrahedron Letters, 1967, 1175. 

OR, 4, 33 


694. Wagner-Meerwein 


Isomérisation du squelette carboné des molécules de composés cycliques 
au cours des réactions de substitution nucléophile, d’addition ou d'élimina- 
tion, qui s'accompagne d’une migration du groupe alkyle ou aryle vers 
l'atome voisin de C, centre cationique (transposition camphénique du Ier 


type) : : 


Dot. 50 à 150°C NE A PR 
Ed (HCI)*; (C2HsOH)** | AK cd PE ES 
R R R+ 
ÉLNE er 
JUIN 
Y R 
\k / PONS ST 
— C-C C—C 
/ «| JLIN 
R Z R 
X 
C=C— 
7 I 
R 


R=H, AÏk, Ar; Y”=groupe hydroxyle ou anion d'acide fort ; 
Z” =anion de solvant 
* Acides de Lewis ;  ** SO2 liquide, CH3NO2 et d’autres solvants polaires 


Les deux atomes de C peuvent être primaires, secondaires ou tertiaires. 
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Les composés entrent en réaction en solutions, à l'état fondu, à 
température élevée ou à froid. La processus conduit souvent à une extension 
ou à une contraction des cycles. Le vitesse de réarrangement est proportion- 
nelle au.pouvoir ionisant du solvant. 

La réaction est particulièrement caractéristique des terpènes bicycli- 


H;C, CH 


CH; 
OH 
<— 


La transposition dans la série des alicycles se fait d’une façon analogue : 


_ CH(CH:): CH; 
OH > 
HC CH; CH, 


La réaction appartient à un type de transposition rétropinacolique. 
Voir également Bertram-Walbaum (70), Nametkine (470). 


Baënep E. E., XPŒXO, 1899, 31, 680. 

Meervwein H. e.a., Ann., 1914, 405, 129 ; 1918, 417, 225 ; 1923, 435, 174 ; 
1927, 453, 16 ; J. prakt. Chem., 1922, 104, 289. 

Popp F. D., McEvwen W. E., Chem. Rev., 1958, 58, 375. 

Banthorpe D. V., Whittaker D., Quart. Rev. (London), 1966, 20, 373. 
Johnson C. K., Collins C. J., J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 2514-2523. 
boôtiiesa À. À. u dp., X. opr. xHM., 1974, 10, 1885. 

Temnuroea T. H., Kypc Teopernaeckux ocHoB opranuuccKkoïi xiMun. JI., 
« Xumua », 1968, 637. 

Ingold, 730. 
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695. Wallach 


Obtention des amines secondaires ou tertiaires par amination réductrice 
des aldéhydes ou des cétones sous l’action des amines primaires ou secon- 
daires et de l'acide formique * : 


DC—0+ DN—H+HCOOH SE + LES DCH-NÇ 


Les aldéhydes et cétones aliphatiques, alicycliques, aliphatiques- 
aromatiques, aromatiques et hétérocycliques entrent en réaction. La réaction 
est largement employée en synthèse organique puisqu'elle permet de 
conserver les groupes facilement réductables (par exemple, C=C, NO2, CN). 


Voir également Decker-Forster (183), Leuckart (417), Mignonac (460), 
Eschwciler-Clarke (217). 


Wallach O., Ann., 1949, 343, 54. 

Staple E., Wagner E. C., J. Org. Chem., 1949, 14, 559. 

De Benneville P. L., Macartney J. H., J. Am. Chem. Soc., 1950, 72, 3073 
Baltzly R., Kauder O., J, Org. Chem., 1951, 16, 173. 

Fieser, 2, 153. 


696. Wallach 


Cyclisation des N,N”-dialkylamides de l'acide oxalique avec chloruration 
simultanée sous l’action du pentachlorure de phosphore conduisant à 
des chloro-5 imidazoles : 


CO—NH-—CH,R PCis: chouffog: 1 N 
— Ci 


DR 
CO—NH—CH,R 
“ “e NCIHR 


R=H. CH, 


Si R est un radical alkyle contenant plus de deux atomes de carbone, 
la cyclisation n’a pas lieu ou se produit avec un très faible rendement. 


* La réaction peut être considérée comme une variante de la réaction 
de Leuckart et, pour cette raison, on l’appelle souvent réaction de Leuckart- 
Wallach. 
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On peut utiliser, à la place du pentachlorure de phosphore, le pentabromure 
de phosphore. 


Voir également Weidenhagen (701), Debus (182), Wohl-Marckwald 
(727). 


Wallach O., Ann., 1876, 184, 33. 

Hofmann K. Imidazole and its derivatives. Pt. 1, New York-London, 
Interscience publ., 1953, 119. 

Elder field, 5, 213. 


697. Wallach 


Réarrangement des azoxybenzènes en p-hydroxyazobenzènes par chauffage 
avec de l’acide sulfurique : 


= NS ÿ N_y- 
1e Om OO 
——— y” 


DR pe" ——,—” 
R 9 R R' 
* Acide chlorosulfonique à 0 °C 


Les substituants donneurs d'électrons, de même que les substituants 
encombrants défavorisent la réaction. Processus secondaire : formation 
d'un isomère ortho ; cette réaction devient prédominante sous l'action de 
(CH3CO}:0 (- 250 °C) ou sous irradiation U. V. : 


D Or x Or 
N=N N=N 
5 HO 


(®) 


Wallach O., Belli L., Ber., 1880, 13, 525. 

Bigelow H. E., Chem. Rev., 1931, 9, 139. 

LHesarkunx M. M. u dp., XOX, 1958, 28, 1708. 

Chi Sun Hal e.a., J. Am. Chem. Soc., 1967, 89, 4975. 
Hendley E. C., Deiffey D., J. Org. Chem., 1970, 35, 3579. 
Cox R. À., J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 1059-1063. 
Dolenko AÀ., Buncel E., Can. J. Chem., 1974, 52, 623-629. 
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698. Wallach 


Contraction de cycle du cyclohexane en celui du cyclopentane au cours 
du traitement de la dibromocyclohexanone par l’alcali * : 


Br 
HOT COOH 


=0O — 


NOH 
Br 
Certaines dibromocétones de la série terpénique subissent une trans- 
position analogue. 


L’acide hydroxy-1 cyclopentanecarboxylique subit facilement unc 
décarboxylation oxydative sous l’action du bioxyde de plomb: 


+. PO» 
+ =C 
OH 


Voir également Favorski (219), Perkin (506). 


Wallach O., Nachr. Gess. Wiss. Gôttingen, Math.-Physik. KI., 1915, 244 ; 
Chem. Zbl., 1916, 1, 365 ; Ann., 1918, 414, 296. 
OR, 11, 280. 


699. Weerman 


Le raccourcissement du squelette carboné des monosaccharides d’un 
chainon par action de l’hypobromite ou de l’hypochlorite de sodium sur 
les amides d'acides aldoniques : 


O 
cé - ; 
Ne N—C—0 
NaOX H+ 
LR (NaOH aqueux) Si K, 
(- 50 %) 
X=CI, Br 


#’ 


% On l'appelle également « clivage selon Wallach ». 
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La réaction est commune aux amides d’acides «-hydroxycarboxyliques, 
par exemple : 
CeHs5CH(OH)CONH: —> C6H5CHO 


La transformation des amides «,f-insaturés s'effectue d’une façon 


analogue : 
ArCH=CHCONH:z —> ArCH2CHO 


Le déroulement du processus est semblable à la transformation des 
amides en amines selon Hofmann (voir 334). 


Voir également Wohl (725), Ruff-Fenton (583), Spengler-Pfannenstiel 
29). 


Weerman KR. À., Rec. trav. chim., 1918, 37, 16. 

Mason C. D., Nord F. F., J. Org. Chem., 1951, 16, 1869. 

Arcus C. L., Prydal B. S., J. Chem. Soc., 1954, 4018. 

O'Colla P. S., O'Donnell J. J., Mullay J. À., Proc. Chem. Soc., 1961, 300. 


700. Weerman 


Formation de l'indole par réduction des esters de l'acide o-nitrostyrylcar- 
bamique en composés o-aminés appropriés avec cyclisation ultérieure 
sous l’action de KOH : 


L CH=CHNHCOOR raricte co KOH_ 
[CH}COONH) (H:0) 
IQ NO; 3 NH: 
OX | NS 
DS 
NH: | NH 
R = CH:. CH 


La conversion de l’aldéhyde o-nitrophénylacétique se fait de façon 


analogue : 
CH,CHO CH,CHO 
NO: NI Î: 


NH 


Par suite des faibles rendements, la méthode ne trouve pas d’emploi 
pratique. 
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Voir également Nenitzescu (478), Reissert (555). 


Weerman R. À., Rec. trav. chim., 1910, 29, 18 ; Ann., 1913, 401, 1. 
Elder field, 3, 36. 


701. Weidenhagen 


Obtention des benzimidazoles substitués en 2 par cyclocondensation des 
o-phénylènediamines avec les aldéhydes en présence d'acétate de cuivre : 


du pouf 
RC TE 
Lot FO Tabou EX ?* 
N 


* C:HOH ,CyH:OH oqueux. 


Les aldéhydes aliphatiques, alicycliques, aromatiques et hétérocycliques 
entrent en réaction. Dans le cas du formaldéhyde il se forme, au cours 
de la réaction en milieu acide, le méthyle-1 benzimidazole. Les diamines 
hétérocycliques, notamment, la diamino-5,6 quinoléine et la diamino-3,4 
pyridine réagissent de la même façon que les o-phénylènediamines. 


Voir également Wallach (696), Debus (182), Phillips-Ladenburg (512). 


Weidenhagen R., Ber., 1936, 69, 2263. 

Hofmann K., Imidazole and its derivatives. Pt. 1, New York-London, 
Interscience publ., 1953, 269. 

Schubert H. e.a., J. Prakt. Chem., 1962, 18, 192. 

Grimmet M. R., Adv. Heterocyclic Chem., 1970, 12, 110. 

Elder field, 5, 211. 


702. Welde 


Obtention des dixanthogénates d’alkyle à partir des dihalogéno-alcanes 
symétriques et des xanthogénates de sodium : 


40 à 50 °C 
X(CHa)nX + 2 NaSC(S)OR rccor absolu ou acétonc) 


— RO(S)CS—(CH2)}1 —SC(S)OR 
(40 à 90 %) 
R-is0-CsHu, CoHsCH: ; X=CI, Br; n=2,3,4 
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A température élevée, il se produit une réaction parasite : 


s 
TP CRIOR 
CH,SC(S)OR É > (OR): 
S 


Welde H., J. prakt. Chem., 1877, 15, 43. 
Lefort D., Hugel G., Bull. Soc. chim. France, 1952, 172. 


703. Wenker 


Obtention des aziridines à partir des f-aminoalcools sous l’action de l'acide 
sulfurique avec cyclisation ultérieure des sulfates de f-aminoalkyle formés 
par chauffage avec des alcalis : 


’ Os : 130 °C ’ 
RCH—CRS OUT, RCH—CRS — 
| | | | 
OH NH 7O3SO *NHa 
KOH ou OS chauffage RHC CR; 
NZ 
NH 
(80 à 90 %) 


R=H, CsH:s, R’=H, AK 


D'une façon analogue, la N-phénylaziridine a été obtenue avec un 
rendement de 80 % à partir de la N-phényléthanolamine. La méthode est 
utilisée pour la préparation industrielle de l’éthylèneimine. 


Voir également Gabriel (260). 


Wenker H., J. Am. Chem Soc., 1935, 57, 2328. 
Leighton P. À., Perkins W. A., Renquist M. L., J. Am. Chem. Soc., 1947, 


69, 1540. 
Brois S. J., J. Org. Chem., 1962, 27, 3532. 
l'esduyrkui IT. À, ÀKyKk A. C., Kapeun B. À., Xumua 3tunena. M., « Hay- 


Ka », 1966, 16. 
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704. Werner 


Obtention des arylisothiocyanates à partir des diaryithiourées symétriques 
sous l’action de l’anhydride acétique : 


(ArNH}:CS + (CHsCO)O PE, ArN—C—S 
(80 % à 100 %) 


Ar=CecHs, CeH4F, CeHaAÏk, CsH:3OAÏk 
Les xylylisothiocyanates isomères sont obtenus d’une façon analogue. 
Voir également Kaluza (372). 


Werner E. À., J. Chem. Soc., 1891, 59, 396. 
Buu-Hoi N. P., Xuong N. D., Nam N. H., J. Chem. Soc., 1955, 1573. 


705. Wessely 


Oxydation des phénols substitués avec acétoxylation simultanée sous 
l’action d’une solution saturée de tétraacétate de plomb : 


OH OPhOCOCI LL); 
Pb(OCOCH:)4 à s 
(CH,C oo }* 


CH,COO R' 


R=CH;.C;Hs, CI, Br, OCOCH,,CHO,CN. COOAÏK ; 
R', R"=H,CH,, CH. Br 
*CH 
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Dans cette réaction, il se forme des mélanges d'acétates de p- et 
o-quinols, dont les proportions relatives dépendent de la nature des substi- 
tuants. Mais, en règle générale, ce sont les isomères ortho qui prédominent. 
Processus secondaires : formation des diacétates de quinol et de p-quinones. 

Les naphtols réagissent de façon analogue. Dans le cas des phénols 
disubstitués en 3,5, la vitesse de la réaction est déterminée par la nature des 
substituants et diminue dans l'ordre suivant : | 


CH30 > CHs > CI > NOz 


Voir également Teuber (660). 


Wessely F. e.a., Monatsh., 1950, 81, 811. 

Wessely F., Swoboda J., Guth V., Monatsh., 1964, 95, 649. 

Bubb W. À., Sternbell S., « Tetrahedron Letters », 1970, 4499, 
Oxydation in Organic Chemistry. Part. A. Ed. K. B. Wieberg. New York- 
London, Acad. press., 1965, 288. 


706. Wessely-Moser 


Migration du groupe hydroxyle dans les flavonoïdes sous l'action de 
l'acide iodhydrique : 


OR° OH : 
O 
> R je OH R 
à ; R' COCHCOR HO ETS 
RO O OH R' OH O 
R”=H, AIk 


La réaction intéresse les flavones (R= Ar, R’=H), flavonols (R = Ar, 
R’=OH), isoflavones (R=H, R’=Ar), chromones (R=AIk, R’=H), 
chromonols (R=AIk, R’=OH), de même que les dérivés de la xanthone, 
par exemple : 
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Wessely F., Moser G. H., Monatsh., 1930, 56, 97. 

Donnelly D. M. X. e.a., Chem. Ind., 1958, 892. 

Seshadri T. R., « Tetrahedron », 1959, 6, 169. 

Franck B., Baumann G., Chem. Ber., 1963, 96, 3209. 

Molho D., Gerphagnon M. C., Bull. Soc. chim. France, 1963, 607. 

De Mayo P. Molecular Rearrangements. New York-London, Interscience, 
1963, 652. 


707. Westphalen-Lettré 


Migration du groupe méthyle de C-10 vers C-5 due à la déshydratation des 
hydroxy-5x stéroldes sous l’action de l’anhydride acétique en présence 
d’acide sulfurique * : 


H3C ee Le 


(CiHH3CO)>O 
so [He50;] RO 
HO R' H;,C R’ 
| (60-70 %) 


R= COCHs, CH, H3 R=OCOCH3, OH, EOCH; 


KHSOs, HF 


* On l'appelle également transposition de Westphalen-Pétrov. 
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La déshydratation donne lieu à la formation des 4°- ou 48-dérivés. La 
transposition conduit à des composés 58 et ne se produit qu’en présence 
de substituant B électronégatif sur C-6. Les substituants électronégatifs 
en position 3B facilitent la transposition. La migration du groupe méthyle 
se fait également dans le cas de la déshydrochloration des dérivés chlorés 
en 5. La transposition des composés privés de groupes Sx-hydroxyles 
s'accompagne d'un déplacement de la liaison C==C. Par exemple, le 
A-dérivé se transforme en A%-dérivé. 


Westphalen T., Ber., 1915, 48, 1064. 

Elles B., Petrov V. J., J. Chem. Soc., 1952, 2246. 

Fetizon M., Foy P., Coll. Czech. Chem. Comm., 1970, 35, 440. 

Marples B. À., O'Callaghan B. M., Scottow J. L., J. Chem. Soc., Perkin 
Trans., 1974, 1, n° 9, 1026-1028. 

Steroid Reaction Mechanisms, 1968, Amsterdam, 257. 


708. Wettstein 


Oxydation des A5-hydroxy-3f stéroïdes en 44:6-céto-3 stéroïdes sous l’action 
de la benzoquinone et de l’alcoolate d'aluminium * : 


0 }=0; 


H:3C LS (RO) Al; H3C L& 
chauf fage 
—————  —+ —_—+ 
HO (CeHs CHs) O 


R= é50-C3H7, C(CH:)s, CoHs 


* On l'appelle également réaction de Wettstein-Oppenauer. 
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Du fait de la réactivité élevée des atomes d'hydrogène en position 7, 
il se produit, outre l'oxydation classique du groupe hydroxyle dans des 
conditions de la réaction d’Oppenauer (voir 489), un déplacement de la 
liaison CC et une déshydrogénation avec formation des 446-céto-3 
stéroïdes. Dans ces conditions, les alcools stéroïdiques saturés donnent 
des produits d’oxydation normaux selon Oppenauer. 


Wettstein À., Helv. chim. acta, 1940, 23, 388. 


Mandell L., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 3199. 
OR, 6, 229. 


709. Wharton 


Réduction des «,B-époxycétones en alcools allyliques sous l’action de 
l'hydrazine en solution alcoolique : 


ee ea Eee vas : 


ne DER TTEE ne Ho CH 


(50 à 80 %) 


La réaction est stéréospécifique et se déroule avec rétention de la 
configuration. 
La réaction s'emploie largement en chimie des stéroïdes, par exemple : 
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Wharton P. S., Bohlen D. H., J. Org. Chem., 1961, 26, 3615. 

Dierassi C., Williams D. H., Berkor B., J. Org. Chem., 1962, 27, 2205. 
Coffew D. Z., Korzan D. G., J. Org. Chem., 1971, 36, 390. 

Fieser, 1, 439. 


710. White 


Transformation des amines aliphatiques primaires en esters correspondants 
par acylation des amines, nitrosation des amides et décomposition thermi- 
que des N-nitroso-amides formés * : 
, ; NO: : CH3COONa H 0 <C 
RNH: + R'COCI = R'C—NHR TT (CH:;COOH} 


(e) 


O 
+ R'ON-R cs + RC 
L, NOR 
NO 
R=AIK, cy'clo-AIlk; R’=CHa, CeHs, 3,5-(O2N)2CcHs 
* CCla, CH:eCl 

La réaction se déroule avec rétention de la configuration. Dans le 

cas des R primaires, le rendement global est de 70 à 80 %, pour R secon- 
daires, 40 à 60 % et pour R tertiaires les rendements sont très faibles. La 


diminution du rendement résulte de la réaction concurrente d’élimination 
de l’azote du N-nitroso-amide avec formation d’oléfines et d’acides car- 


boxyliques. 
La transformation des lactames en lactones s'effectue d’une façon 


analogue,/par exemple : 
Ch, CH; 


N204 | 
— 
NH 


O O 
La réaction s'emploie largement en chimie[des stéroïdes. 


Voir également Van Slyke (683), Démianov (186). 


* On l'appelle aussi désamination selon White. 
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White E. H., J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, 6008, 6011, 6014. 
Sato Y., Latham H. G., J. Org. Chem., 1957, 22, 981. 
Stevenson R., J. Org. Chem., 1963, 28, 188. 

Fieser, 1, 326. 


711. Whiting 


Réduction . Se en diènes par l'aluminohydrure de lithium : 


H H 
__ LiAle | | 
ce pe (éther ou R3N) DEC 
La réaction trouve un large emploi dans la synthèse des caroténoïdes. 


Ainsi, par exemple, le dihydro-7,7 B-carotène a été obtenu avec un rende- 
ment de 80 % à partir du diol correspondant [60 °C, (CH3)2NCeH]. 


Whiting M. C. e.a., J. Chem. Soc., 1954, 1854, 4006. 

Isler O. e.a., Helv. chim. acta, 1956, 39, 454. 

Bohlmann F., Mannhardt H., J. Chem. Ber., 1956, 89, 1307. 
Houben-Weyl, S/1d, 45. 


712. Wibaut-Arens 


Obtention des y-alkylpyridines par action sur la pyridine des anhydrides 
d'acides carboxyliques et de la poudre de zinc avec réduction ultérieure 
par le zinc dans l'acide carboxylique correspondant : 


ge der $ Zn 35 °C NN — 
FN N+IRCOLO RCON / Vie 


— 


RO cor TE pou, ANT 
= {RCOOH | er à 


SHOT 
R =AIK 


IT are d: Fe 


La réaction procède probablement par une étape de formation des 
ion-radicaux. 
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Avec l'augmentation de R, le rendement en alkylpyridines diminue. 
Dans le cas des pyridines «-substituées, l’alkylation s'effectue avec de 
très faibles rendements ou ne se produit point. 


Wibaut J. P., Arens J. F., Rec. trav. chim., 1941, 60, 119 ; 1942, 61, 59. 
Solomon W., J. Chem. Soc., 1946, 934. 

Wibaut J. P., van der Vennen D., Rec. trav. chim., 1947, 66, 236. 

Kutney I. P., Tabata T., Can. J. Chem., 1963, 41, 695. 

Kazapunoea H. ®., baux E. IT., Co.iouxo K. A., XTIX, 1963, 36, 649. 
Leürksan À. K., Cysunoe À. K., Kocm À. H., Von. xuMun, 1973, 42, 1415. 


713. Wichterle 


Obtention des cétones bicycliques par condensation des cétones cycliques 
avec le cis-dichloro-1,3 butène-2 et par cyclisation ultérieure sous l’action 
de l'acide sulfurique : 


R Hi SO 
R 1 si bi US 
H°C + CICHCHECCHS > (He —-—» 
(He LKR : Fe [au] (H2G Jo Vo C1 
| Ci 
R “On: R 
CR CH CCH: Pr | ci 
+ (HG) TS ] | É 
O ( O 
CHy—C CH 
(50-65 %) 


R= CH, COOC Hs: n2= 3-5.8.10 


Dans le cas de R=H et = 1, 2, la cyclisation s'effectue avec la partici- 
pation du groupe méthyle de la chaîne latérale : 


CHeCHeÇCHa - EC 
BEL D — (HG), o 


(50-70%) 
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Les cétones insaturées aliphatiques se cyclisent d’une façon analogue, 


par exemple : 
Y 
Fr CHAEEENC => CH; 


CI COOCHs 


O 


Wichterle O., Prochazka J., Hofmann J., Coll. Czech. Chem. Comm. 
1948, 13, 300. 

James À., Marshall J. A., Schaefler D. J., J. Org. Chem., 1965, 30, 3642. 
Kobayashi M., Matsumoto T., Chem. Letters, 1973, n° 9, 957-960. 
Kobayashi M., Matsumoto T., Bull. Chem. Soc. Jap., 1975, 48, 2935. 
OR, 16, 55. 


714. Wideqvist 


Condensation intermoléculaire des cétones ou des aldéhydes avec le 
bromomalonitrile sous l’action de l'iodure de potassium et cyclisation 
ultérieure en tétracyanocyclopropanes : 


KI 
RR'CO :-2 BrCH(CN}: TGIROH aqueux ” RR'C—C(CN)2 


(CN)2 
(10 à 90%) 


R, R’=H, AÏk, Ar 
* H20, tétrahydrofuranne 


Les cétones cycliques (en Cs—Cio) entrent également en réaction. 
A partir des aldéhydes aromatiques et de l’ester éthylique de l'acide bromo- 
cyanoacétique, on obtient des cyclopropanes substitués de façon analogue : 


N 
ArCHO+BrCHCOOC:H5 Fi * de 
| C2H500C” NX/ \COOC2H5s 


CN CHAr 
(30 à 85%) 


Ar=CeHs, CeHiCI, CoH4OCHs, CsHiNO:2 
En tant que produits secondaires, il se forme RCeH:CH=C(CN)COOC:H5 
(avec des rendements de 10 à 30 %). 
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Wideqvist S., Ark. Kemi, 1945, 20B, n° 4, 8. 
Hast H., Freedman F., J. Org. Chem., 1963, 28, 1220. 
Byapcon H. C., Kypuna ®. T., Cenaeuna JT. B., HAH CCCP, 1964, 157, 


603. 
XKypuua D. T., By'abgicou H. C., X. opr. xxM., 1967, 3, 504. 


715. Widman-Stoermer 


Cyclisation des amino-aryléthylènes diazotés en cinnolines : 


R 
—— ? ' 
XL OX 
+ | 
N=X X- — 
(70 à 90°) 


R=CHs, Ces, CeH:;OCH3-p, pyridyle, quinolyle, 
R’=H, CHs, Ar 


Si R=H et R’ est un substituant accepteur d'électrons, la réaction ne 
se produit pas. 


Voir également Richter (564), Borsche-Koelsch (102), Neber-Bossel 
(473). 


Widman O., Ber., 1884, 17, 722 ; 1909, 42, 4216. 
Stoermer R., Fincke H., Ber., 1909, 42, 3115. 
Leonard N. J., Chem. Rev., 1945, 37, 270. 

Elder field, 6, 137. 


716. Wieland 


Transposition thermique des radicaux triarylméthoxyles en aryloxydiaryl- 
méthyles : 
Ar3COOCAr3 
| + ArsCO: chauffage 


ArsCONO: “(xylène) ” 


La facilité de migration des restes aryles varie dans l’ordre suivant : 
p-nitrophényle, p-biphényle, «-naphtyle, phényle, tolyle. 


Ar2COAr 
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Voir également Urry-Kharasch (682). 


Wieland H., Ber., 1911, 44, 2550. 
Kharasch M. S. e.a., J. Org. Chem., 1951, 16, 1458. 
Benkeser R. À., Schroeder W., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 3314. 


717. Wieland 


Tritylation des composés aromatiques sous l'action du radical triphényl- 
méthyle en présence de peroxyde de benzoyle : 


R 
HsCOO 
(20830 %) 


R = H, CH, CI, COOC:H, NO» 


R C(CHs) 


Le produit de la réaction se forme à la suite de la recombinaison des 
radicaux appropriés : 


(CeHs)sC: + (CcH5COO)2 > CsH5COOC(CsH5)3 + CeH:CO0O- 
CeH:5COO:+ArH — Ar:+C6H5COOH 
Ar:+:C(CsHs)s — ArC(CsHs)s 


La tritylation de l’aniline s'effectue en position para. Le nitrobenzène 
n’entre pas en réaction. À la place du radical triphénylméthyle, on peut 
utiliser le radical tri(p-tolyle)-méthyle. 

On obtient les radicaux triarylméthyles à partir des chlorures corres- 
pondants sous l’action de l’argent dans le chlorobenzène. 


Voir également Helferich (306). 


Wieland H., Meyer À., Ann., 1942, 551, 249. 

Hammond G. S., Rudesill J. T., Modic F. J., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 
3929. 

Benkeser R. À., Gosnell R. B., J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 4914. 
Benkeser R. À., Gosnell R. B., Schroeder W., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 
2339. 
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718. Wieland 


Préparation des peptides par acylation des sels ou des esters d'aminoacides 
au moyen d'anhydrides mixtes des aminoacides N-protégés et des mono- 
esters de l'acide carbonique (méthode des anhydrides mixtes) : 


ZNHCH—C—O—COR + HINCHCOOAÏK Goxanos ” 
RO do bd à 
+ ZNHCH—C—NHCHCOOAIÏK 
Li E 
R=C2H5, f50-C1H9 ; Z=CeHs5CH20C0O 
* Tétrahydrofuranne, toluène, chloroforme, éthylacétate 


Inconvénient essentiel : possibilité de racémisation au cours de la 
préparation des anhydrides mixtes. Cette dernière peut être diminuée lors- 
qu'on utilise le tétrahydrofuranne en tant que solvant. 

Les anhydrides mixtes de départ sont habituellement obtenus par 
réaction des aminoacides N-protégés avec les esters de l’acide chlorocar- 
bonique en présence de triéthylamine : 
en ZNHCH--C-0- COR 


| 
R’ R' O oO 


ZNHCHCOOH + CICOR 


Réactions parasites parfois observées : formation d’acylimides et 
d’uréthannes. 


Voir également Bergmann-Zervas (66), Sheehan-Frank (614). 
Wieland T. e.a., Angcw. Chem., 1951, 63, 7. 
Schrôeder E., Lübke K., The Peptides, 1, New York-London, Academic 


Press., 1965, cap. 3. 
Weygand-Hilgetag, 495. 
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719. Willgerodt 


Obtention des amides par chauffage des cétones aliphatiques aromatiques 
avec des solutions aqueuses de polysulfide d’ammonium dans des tubes 
scellés * : 


CO(CH:) CH (NH4h2S,5150 à 200°C 2 
————_—_— 
Lol CE © 
: R—=H, AIK, OAÏk, Hal 


* Dioranne (aqueur), diméthyl formamide 


(CH + CONH, 


Dans le cas de #=0, les rendements en amides sont de 50 à 80 %, 
avec l'accroissement de 7, ils diminuent. 

La réaction intéresse les oléfines, amines, acétylènes, alcools, aldéhydes, 
dérivés des aldéhydes et des cétones (oximes, etc.), dérivés aromatiques 
alkylés, composés condensés polycycliques et hétérocycliques : 


CHSCH=CH, + CHCHCONIL (64%) 
CHSCHCHO —+ CH,CH,CONH, (50%) 


C) ot 
Z L Z 
on 7 CONH, 


Les cétones aliphatiques entrent aussi en réaction, mais les rendements 
sont alors faibles. Produit secondaire principal : un sel d’ammonium. 

La réaction est mise à profit pour la synthèse des acides à partir d’aryl- 
alkylcétones aisément accessibles selon la réaction de Friedel-Crafts (252). 

Modification de Kindler : utilisation d’un mélange soufre-amine au 
lieu de (NH:2S, (la réaction peut se faire en récipient ouvert). Les thio- 
amides formés sont soumis ultérieurement à une réduction ou à une 
hydrolyse : . 

H:1O 


+ RCH:COOH 
RCOCH, ‘auase 5 S, RCH:C—NR: - | 
(R,N H 


ue { + RCH:CH:NR: 


x On l'appelle également réaction de Willgerodt-Kindler. 
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Les énamines réagissent avec une grande facilité (à la température 
ambiante) : 


/ \ S FT 
LT / 0 diméthylformamide SU —N \ P O 
2 S 


Modification de Schwenk : utilisation de la morpholine comme amine. 
Cette modification s'emploie avantageusement dans le cas des cétones 
aromatiques contenant des groupes nitrés, aminés ou alkoxyles : 


Sir phaiire 
p-CHSOCH4COCH3 TT p CH30C,H,CH;COOH 
(50::) 


COCH; | CH,COOH 
É XD Sreguin (7 © 
eo —— | 
Le 


(O4) 
Voir également Asinger (20), Bodroux (88). 


Willgerodt C., Ber., 1887, 20, 2467 ; 1888, 21, 534. 

Kindler K., Ann., 1923, 431, 193, 222 ; Archiv. Pharm., 1927, 265, 389. 
Hurd R. N., De La Mater G., Chem. Rev., 1961, 61, 52. 

Mayer R., Wehl J., Angew. Chem., 1964, 76, 861. 

Asinger F., Offermanus H., Angew. Chem., 1967, 79, 953. 

Asinger F., Saus À., Michel E., Monatsh., 1968, 99, 1436. 

Schneller S. W., Int. J. Sulfur Chem., 1973, 8, n° 3, 485-503. 

Fieser, 1, 1120. 

OR, 3, 83. 


720. Williamson 


Obtention des éthers par alkylation des alcoolates ou des phénolates au 
moyen des halogénures d’alkyle : 


chauffage 


ROM + R’'X ROH}* R—O—R' 
(60 à 80%) 
M = Na, K, 1/2 Mg, Ag; X=CI, Br, I 
* Ether (abs.), dioxanne, etc. 
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La réactivité de R’X dépend de la nature de l'halogène et du reste 
alkyle et diminue dans l’ordre suivant : 


[= Br = Cl et Rtert > Rsec = Rprim 


Les halogénures d’allyle ou de benzyle réagissent facilement. Les 
dérivés des phénols très acides n’entrent pas en réaction. On peut utiliser 
les dérivés halogénés des composés hétérocycliques, de même que les 
halogénures d’alkyle comportant différents substituants (CHO, COOR’”, 
Hal, NH2) comme agents alkylants : 


Imole de CHAONa 


Br(CH, ),Br the)” CI 1,O(CI L),Br 
(80%) 
; C2HSONa | | 
BrCH,CH,COOC, Is > C,HOCH,CH,COOC,Hs 
g : (C:H4,0H) et 
(88 %) 
NICHLCH,CD NC nr NICHLCHROCH:), 
(66%) 
Br OCH, 
| N 2 moles de CHsONa | N 
————— ———————# 
D (CéHe) 
Br 7 Br Br 7 7 UC 
(892) 


Réactions parasites principales : formation d'oléfines à partir de 
R’X et alkylation du noyau (pour les phénols). 

A la place des halogénures d’alkyle, on peut utiliser les sulfates de 
dialkyle (en règle générale, en solutions aqueuses). 

L'emploi de NaOH et d’alcoo!, au lieu des alcoolates correspondants, 
donne de bons résultats lorsqu'on utilise le diméthylsulfoxyde en tant que 
solvant. Les rendements en éthers s’accroissent jusqu’à 90 à 95 %. 

L'une des variantes de la réaction est la mnéthylation des oses selon 
Muskat sous l’action du sodium dans l’ammoniac liquide, suivie d’une 
méthylation par l’iodure de méthyle. La méthode est habituellement mise 
en œuvre en combinaison avec la méthode de Haworth (303) pour la mé- 
thylation totale des oses partiellement méthylés. 


Voir également Claisen (146), Michael (455), Ulimann (677). 
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Williamson À. W., J. Chem. Soc., 1852, 4, 229. 
Muskat J., J. Am. Chem. Soc., 1934, 56, 693, 2449. 
Gaylord N. G. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 59. 
Smith R. G. e.a., Can. J. Chem., 1969, 47, 2015. 
Fuson, 284. 

Houben-Weyl, 6/3, 24. 

OS, 30, 544. 

OS, Coll. Vol. 3, 544. 


721. Wittig 


Réarrangement des éthers-oxydes en alcools sous l’action du phényl- 
lithium * : 


CH, = 
7 OR + end — TOR : 
di + DE OR 
K R 


* Na dans NB liquide; CH3ONa dans CH:30H à 70 °C, K NH dans NHs 
liquide 


Les éthers benzyliques, benzhydryliques et d’autres éthers contenant 
des substituants aromatiques entrent en réaction, par exemple : 


Hu 


HO R 


Selon la nature des substituants R, la facilité de transposition des 
éthers diminue dans l’ordre suivant : 


+ 
CH2CH=CH2, CH2CoH5s > CHs, Cas, CeH4NOz-p, CsHiN(CH3)a-p > 
> CeHs, CeH1CH3p, CeHaCl-p 


* La transposition des éthers-oxydes en alcools a été découverte par 
Choryguine : 


(CoHsCH)}O 10, 


CsHsCH(OH)CH:CoHs 
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Dans le cas du composé optiquement actif, la transposition s'accom- 
pagne d'une racémisation. 


Voir également Lüttringhaus (427). 


Schorigin P., Ber., 1925, 58, 2031. 

Wittig G. e.a., Ann., 1942, 550, 260 ; 1947, 557, 205 ; 1949, 562, 192. 
Wittig G., Angew. Chem., 1954, 66, 10. 

Kobrich G., Angew. Chem., 1962, 74, 460. 

Vomeuuok 10. À., Tlepesañoea 9. T., Hecueaunoe À. H., H38. AH CCCP, 
OXH, 1964, 62. 

Pedde G. I. D., Ward I. E. H., J. Organometal. Chem., 1968, 14, 131. 
Rautenstrauch V., Chem. Comm., 1970, 4. 

Schollkoph U., Angew. Chem., 1970, 82, 795. 

Hisano T., Yabuta Y., Chem. Pharm. Bull., 1974, 22, 316-326. 

Eisch J. J. e.a., J. Organometal. Chem., 1974, 63, 289-301. 


722. Wittig 


Synthèse des oléfines à partir des composés carbonylés et des alkylidène- 
phosphoranes préparés par déshydrohalogénation des sels quaternaires de 
phosphonium sous l’action des bases (oléfination) : 


Nc=o ; chauffage 


CeHsLi® / 


+ 
R'R'’CH—PR3X7 There R'R"C-=PR3 


= [RR'C—ÈR: + R'R"C—PR:l — R'R'C=CE + RsPO 


—07 C—O 
NN VAN 
R=AIKk, Ar, CH; (le plus souvent) ; R’, R’’=H, AIk, Ar, COOC2H:, 
OAÏk, etc. 


* CiHoLi, CHsLi, tert-C3H9OK, NaNHo;  C2HsONa, etc. ; 
+# C2H:0H, (CH3)SO, tétrahydrofuranne 


Les phosphoranes stables forment de préférence des oléfines frans 
et les phosphoranes instables, un mélange des isomères cis et 1rans. La 
synthèse stéréospécifique des oléfines cs est possible en présence de bases 
de Lewis (par exemple, des amines) et lorsqu’on effectue la réaction dans 
un solvant polaire aprotique. Dans le cas de R=AIK, la réaction se fait 
beaucoup plus facilement que dans celui de R= Ar ; l'introduction sur le 
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noyau aromatique des substituants donneurs d'électrons diminue encore 
davantage la réactivité des phosphoranes. On observe le même effet si 
R’ (ou R”’) est un substituant accepteur d’électrons. Pour R=R’=R"= Ar, 
la réaction ne se produit pas. 

Divers aldéhydes, cétènes, formamides, cétones, thiocétones entrent en 
réaction. Les aldéhydes sont beaucoup plus réactifs que les cétones. 


Exemples : 


(CHs)P= CH, + e- — € ju 


(40%) 


CHO 
a 
CHO 


(CH) P= CH, + (CH)C=S — (CH;),C=CH; 
; | 40°C _ 
(CH) PECR'R" + (CHs);C=C=0O — (C;Hs):C=C=CR'R 


Avantages de la méthode : formation des oléfines avec une liaison 
C=—C en position bien définie et les conditions opératoires relativement 
douces. 

La réaction s'emploie largement en chimie des composés naturels 
pour la synthèse de stéroïdes et de caroténoïdes, ainsi que de composés 
de la série des vitamines A et Da. 

Il existe de nombreuses variantes de la réaction de Wittig (voir notam- 
ment Horner, 341). L'utilisation des phosphoranes obtenus à partir de 
l'acide p-diphénylphosphinobenzoïque ou de l’hexaméthyltriamidophosphi- 
te permet de séparer facilement le mélange d’oléfine et de phosphinoxyde 


formé : Pau 
B + 
[(CH3)2NsP = + [(CH3)2N LP —CHoCeHsBr- 


Ce 
+ [(CH3)NpP=CHCoHs PO, CHsCH—CHCsHs+ [(CHa)NsPO 


(75%) (soluble dans l’eau) 


CH3ONa 
———— + 


L'oléfination peut également être réalisée en l'absence de bases. 
Par exemple : 


(CeH5)3P*CH2CN CI — NO:C6H4CHO —+ 
—+ NO:C6H3CH=—CHCN (40 %) 


Wittig G., Rieber M., Ann., 1949, 562, 187. 
De Silva S., Snieckus V., Can. J. Chem., 1974, 52, n° 8, Pt. 1, 1294-1306. 
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ITypdesa 1, Buaiuauy P., XaMmAa opraHnuyecknx coemHenniä hochopa. 
Ilep. c pyM. Ilou pen. M. M. KaGaunuxa. M., « Xumusa », 1972, 330. 
Boutagy J., Thomas R., Chem. Rev., 1974, 74, 87. 

Fieser, 1, 1239 ; 2, 443. 

OR, 14, 270. 


723. Wittig 


Préparation des phénanthrènes par réduction d’esters des acides biphényle- 
dicarboxyliques-2,2” substitués, par conversion des glycols formés en di- 
bromures, puis en sels d’ammonium quaternaires cycliques et par réarrange- 
ment du sel en dérivé du dihydrophénanthrène avec méthylationfultérieure 


totale : 
R R 
Ds as PBrs 
—— 
am CN) 
ROOC 


HOH,C CHOH 


(CH3)2NH CéHsLiŸ 
LS & nue A D (étter] 


BrH, _ 
: N(CP)e 
-db #dp 
N(CH:)o 


R=H,CH; 
; NaNH, dens NH; Liquide 


Les derniers stades de cette synthèse multiétape sont la transposition 
de Stevens (637) et la scission des sels d’ammonium quaternaires selon 
A. W. Hoffmann (voir 332). Chaque étape donne des rendements de 
l'ordre de 80 à 90 %. 
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Voir également Pschorr (536). 


Wittig G., Zimmermann H., Chem. Ber., 1953, 86, 629. 
Wirtig G., Angew. Chem., 1954, 66, 15. 
Mio:titep, 532. 


724. Wittig-Witt 


Obtention des composés organolithiens à partir de divers dérivés halogénés 
sous l’action de l’alkyllithium * : 


(solvant non polaire) polaire) ” 


—702-—20 ° | 
—ÉRRL pr ne ù de 


R=AIK, CsHs; X=Br,l 
L'activité des composés organolithiens diminue dans l'ordre suivant : 
n-CsHo, 1-CsH7 > CoHs > CeHs> CH 


On emploie le plus largement n-C1H,4Li en tant que réactif facilement 
accessible et très stable, possédant une réactivité élevée. La facilité d'échange 
est proportionnelle au degré de polarisation de l’halogène. Les bromures 
sont habituellement utilisés comme dérivés halogénés par suite de la facilité 
de leur préparation, bien que les iodures donnent des rendements plus 
élevés. 

Les dérivés halogénés des séries aliphatique, aromatique et hétéro- 
cyclique entrent en réaction. Les dihalogénures échangent l’un comme les 
deux atomes d’halogène, par exemple : 


Br Br 2CeHsLi CH,0 on 
Li 


Li 


x Cette réaction a été simultanément et indépendamment découverte 
par Gilman. 
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La réaction est réversible. La position d'équilibre dépend de l'électro- 
négativité des radicaux liés aux atomes d'halogène et de lithium, par 
cxemple : 


Br Li 


+ CHLi 


(85%) 


1 Li 
Qi © 
H.C H,C 


(50%) 


Réaction parasite : remplacement de l'hydrogène par le lithium, par 


exemple : 
——————+> 
HN LI, N7 NZ 
Er CeHsLi Br 
—— 
CH,0 € CH30 
Li 


La réaction s'emploie largement pour la préparation des composés 
organolithiens, surtout ceux des séries aromatique et hétérocyclique dont 
l'obtention par métallation directe est impossible. 


Witrig G. e.a., Ber., 1938, 71, 1903. 

Gilman H. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1939, 61, 106, 1371. 
Hoeg D. P., Lusk D. J., J. Amer. Chem. Soc., 1964, 86, 928. 
Schlosser M., Angew. Chem., 1964, 76, 124. 

Houben-Weyl, 4, 11, 783 ; 13/1, 214. 

OR, 6, 340. 
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725. Wohl 


Raccourcissement d’un chaînon de la chaîne carbonée des monosaccharides 
par action de l’anhydride acétique sur les aldoximes, suivie du traitement 
des nitriles formés par l'oxyde d'argent dans l’ammoniaque : 


CHO CH=NOH 
| NH:OH | CHsC ; CH3COON 
CHOH ——— CHOH + 


€ HOH CHoH 


CN CH(NHCOCH:)2 CHO 
| Ag0O | H*+ 
—+ CHOCOCH: TWHOH) ” As (0) * CHon 


| 


La réaction est un processus inverse de la synthèse de Kiliani-Fischer 
(voir 375). 

Modification de Zemplén : clivage en un seul stade des nitriles acétylés 
par traitement au méthylate de sodium : 


CN CHO 
CHsONa ou (CH:30):Ba 


CaococH, Mon Con 
CHOCOCH: 


La réaction s'emploie avec succès dans la série des disaccharides sans 
rupture de la liaison glycosidique. Cette modification est aussi utilisable 
comme une méthode de débloquage des sucres acétylés. Il suffit d’avoir 
des quantités catalytiques d’alcoolate pour que la réaction dans le méthanol 
absolu puisse être réalisée. 
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Modification de Weygand-Loewenfeld : scission des aldoximes sous 
l'action du dinitro-1,3 fluoro-4 benzène : 


CH=NOH NO 

CHOH rene 

+ (H20) 

CHOH 

[ NO: 

NO: 
CH=NO NO: CN cHO 
—— Fi + Ts —— CHOH 
CHOH CHOH 
| 


| 
(--€0%e) 


Voir également Weerman (699), MacDonald-Fischer (429), Ruff- 
Fenton (583). 


Wolhl À., Ber., 1893, 26, 730 ; 1897, 30, 3101 ; 1899, 32, 3666. 
Zemplén G., Ber., 1926, 59, 1254, 2402. 

Isbell H.S., Frush H. L., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 1579. 
Deulofeu V., Adv. in Carbohydrate Chem., 1949, 4, 119, 129. 
Allerton R., Overend W. G., J. Chem. Soc., 1952, 35. 

Bincley W. W., « Tetrahedron Letters », 1970, 3439. 

OS, Coll. Vol. 3, 101. 


726. Wohl-Aue 


Obtention des N-oxydes de phénazines disubstituées en 3,8 par condensation 
intermoléculaire des anilines para-substituées avec les p-nitrobenzènes sous 
l'action des alcalis : 


Qu _NäOH fi) 0H OO 
U 
KY + Jos TT KX © 
R ON Pi 


4 
R,R‘=H, CI, OCH, 
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La réaction des anilines ortho-substituées avec les nitrobenzènes con- 
duit à des phénazines disubstituées en 1,6 : 


R R’ R N 
4 NOe HN KOH TN 
| + id 
SE SN 
J 2 


Woll À., Aue W., Ber., 1901, 34, 2442. 

Pachter I. J., Kloct:el M. C., J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 4958 ; 1952, 
74, 971. 

Joshioka 1., Ashikawa R., Pharm. Bull. (Tokyo), 1957, 5, 81 ; C. A., 1957, 
51, n° 17 933. 

Paul D. B., Austr. J. Chem., 1972, 25, 2283. 


727. Wohl-Marckwald 


Obtention des imidazoles par oxydation des produits de condensation des 
œ-aminocétones (ou des &-aminoaldéhydes) avec les isothiocyanates : 


R R 
| N = 
: côc:ffocs N HNO; « 
EE R / Ysu er CS 
O NH NR' NR' 


R=HI, AK, Ar; R'=AIK,Ar 


Les aminoacétals’réagissent d’une façon analogue : 


N 
H,NCH°CH(OC2H5)o+ CHNCS —> CHyN HCNHCH,CH(OC:Hs)o—> & Ÿ 
I 
S NCH,; 


L'inconvénient de la méthode est une faible accessibilité des &«-amino- 


cétones. 
La réaction de Wohl-Marckwald est utilisée dans la synthèse de Ja 


pilocarpinc. 


Voir également Wallach (696), Debus (182). 
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Wohl ÀA., Marckwald W., Ber., 1889, 22, 568, 1353. 

Burtles R., Pyman F. L., Roylance J., J. Chem. Soc., 1925, 581. 

Hofmann K., Imidazole and its derivatives. Part 1, New York-London, 
Interscience publ., 1953, 77, 88. 

Elder field, 5, 214. 


728. Wohl-Ziegler 


Bromuration des oléfines en position y sous l'action des N-bromo-amides 
(bromuration allylique) : 


 { 
CEC=-CHLRIEN-CO- TOR »oEn 
| 


| (solvant non polaire) 


La réaction se déroule suivant un mécanisme radicalaire. Comme agent 
de bromuration on utilise habituellement le N-bromosuccinimide (Ziegiler ; 
le rendement de 60 à 80 %), de même que le N-bromoacétoamide (Wohl), 
le N-bromophtalimide, les N-bromo-amides des acides succinique et 
glutarique perfluorés, la bromo-3 diméthyl-5,5 hydantoïine. 

Différents oléfines, cétones «,B-insaturées, esters, nitriles, lactones, 
cétones cycliques entrent en réaction. Le groupe méthylène est bromé 
beaucoup plus facilement que le groupe méthyle. Les oléfines ayant un 
atome de carbone tertiaire en position y, les dérivés de l’acétylène et les 
sulfones insaturécs ne réagissent pas. 

Sous l’action du N-bromosuccinimide en présence de sels de métaux 
(AIlCIs, FeCls, ZnCb), ilest possible d'introduire le brome sur le noyau 
aromatique et en présence de peroxyde de benzoyle, de bromer les composés 
avec un atome de carbone tertiaire, les diènes conjugués, de même que les 
chaines latérales des composés aromatiques et hétérocycliques, par exemple: 


CH,CII=CHCOOCH,—+ BrCH;CH=CHCOOCH, 


(86%) 
ve — CN -cnse 
S S 
(85%) 
CH, CH:Br 


< le {A1C13) AU ((CeH5CO0):]) . 
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Processus parasites : transposition allylique et addition du brome sur 
la liaison C—C. La réaction trouve un large emploi, surtout en chimie des 
stéroiïdes. 

Les tentatives d'effectuer une chloration des oléfines par le N-chloro- 
succinimide ont échoué, mais selon Buu-Hoi, on peut l'utiliser pour la 
chloration des composés aliphatiques en présence de peroxyde de benzoyle : 


chouf fase 
—_—_—_—_—_—_—_—_2 7 
REPE 0 )=0 [(C6H5COO)2); (CC) RCI 


CI-N 
(30a50%) 


Les alcanes, cycloalcanes, cétones et esters sont chlorés d’une façon 
analogue : 


CH3CH2—COOC2Hs + CH3CHCI-—COOC2H5 
(40 %) 


Woll À., Ber., 1919, 52, 51. 

Z'iegler K. e.a., Ann., 1942, 551, 80. 

Buu-Hoi N. P., Demerseman P., J. Org. Chem., 1953, 18, 649. 
Dauben H. J., McCoy L. L., J. Org. Chem., 1959, 24, 1577 ; J. Am. Chem. 
Soc., 1959, 81, 5404. 

Loeffler À. e.a., Helv. chim. acta, 1970, 53, 383. 

Wolfe S., Awang D. V. C., Canad. J. Chem., 1971, 49, 1384. 
PHMHOC, 4, 287. 

Fieser, 1, 78. 

OS, 38, 8. 

Weygand-Hilgetag, 149. 


729. Wôühler 


Transformation du cyanate d’ammonium en urée par chauffage en solution 
aqueuse : 


NHSOCN = NHANC—O = [NH3+ O—C=—NH] = H2NCONH: 


Le processus est réversible. La teneur en urée du mélange en équilibre 
est de 95 %. 
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La réaction représente le premier exemple de la synthèse du composé 
organique à partir du composé inorganique et permet d'obtenir les dérivés 


de l’urée : 
N 
Ex HE Hocsue NHCONH; 
> 
COOH COOH 


co 

o=C=Mi CH:COOH C/ 
UNCH,COOH 2CENI ÇHeCOON HOT KE 
NHCONH; HN D 


D'une façon analogue, on peut obtenir la thio-urée et ses dérivés : 
NHASCN + H2NCSNH: 
RNH2+R'SCN —- RNHCSNHR’ 


Réaction de Bazarov. La méthode industrielle de préparation de l’urée 
à partir du bioxyde de carbone et de l’ammoniac : 


160 à 200 °C ; 100 à 400 kgf/cm° 
NAS ECO 


— H2NCOONH:4 — H2NCONH: + H20 


Wôhler F., Pogg. Ann., 1828, 12, 253. 

Bazaroff À. I., J. prakt. Chem., 1870, 1, 283. 
Jannelli L., Gazz. chim. ital., 1958, 88, 443. 
Kyuepaeuit B. H. u dp., XTIX, 1972, 45, 76. 
Topaosckui I. M. 1 dp., KIIX, 1974, 47, 229-230. 
OS, Coll. Vol. 2, 79. 

Weygand-Hilgetag, 420. 
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730. Wolff 


Réarrangement des diazocétones en cétènes par chauffage en présence de 
catalyseur * : 


2 — haufñ, Fe 
dE a EL RCD Su + R—C—C—0 
Û 
O R' OÔ __R 
(jusqu’à 90 %) 
R=AIk, Ar; R’-H, Ar 
* Ag2O, Cu, Ag, Pt, Ni Raney, R3N, sans catalyseur 


La transposition des diazocétones optiquement actives n’affecte pas 
la configuration. 

La réaction a une grande importance préparative puisque les cétènes 
instables peuvent facilement être convertis en acides carboxyliques ou en 
leurs dérivés : 

H:O 


RCH:COOH 
+ RCH:2COOR’ 
RCH:CONHR' 


RCH—-C= 02 


R'NH2 


Modification de Horner : décomposition des diazocétoncs dans le 
dioxanne aqueux à 0 °C sous irradiation U. V. 


Voir également Arndt-Eistert (19), Süs (648). 


Wolff L., Ann., 1912, 394, 25. 

Schroeter G., Ber., 1909, 42, 2336 ; 1916, 49, 2704. 

Horner L., Spietschka E., Ann., 1951, 573, 17. 

JVilds À. L. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 1503. 

Poduna JT. JI., Kopoôuyuna H. K., Von. xumMmx, 1967, 35, 611. 

Allinger N. L., Walter Th. J., Newton M. G., J. Am. Chem. Soc., 1974, 
96, n° 14, 4588-4597. 

Meier H., Angew. Chem., 1975, 87, 52. 

De Mayo P., Molecular Rearrangements. New York-London, Interscience 
publ., 1963, 558. 

Weygand-Hilgetag, 1123. 


x On l'appelle aussi réaction de Wolff-Schrocter. 
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731. Wolffenstein-Bôters 


Nitration oxydative du benzène en composés nitrés et hydroxylés sous 
l’action de l’acide nitrique en présence de sels de mercure : 


OH 
HNO) à 50% *;30°C NO; 
__————.————————— Je 
([Hg(NO3)o] 

NO; 

OH 
HNO,ë 60%*; 100°€ O2N NO, 
> 
@ [Hg(NO;)2] 

NO; 


*Oxydes d'azote supérieurs 


La nitration oxydative par HNO: ne s'effectue qu'en présence d’oxydes 
d'azote. Le mécanisme probable de la réaction comprend la formation 
d’un nitrate phénylmercureux : 


HgNO; NO NHOH 
N,0, H2O NOz 
> ———+ —— 
OH 
NO NO O» 
c ) NO2 c ) NO: 
— cer. à — —— elc 
NO 
OH OH OH 


Sous l’action de HNO3 exempt d'oxydes d'azote, il se produit un 
clivage du nitrate phénylmercureux avec formation du benzène. 
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Certains dérivés du benzène subissent également la nitration oxydative, 
par exemple : 


NO; 
COOH | _oH 
————+ 
Q vou 
OH 
H,C H,C NO» 
© . 
NO: 


Les nitrobenzènes sont des produits secondaires. 
Voir également Fredenhagen (249). 


Bôters O., Wolfenstein R., br. am. 923 761 (1909) ; C. A., 1909, 3, n° 2227 ; 
Ber., 1913, 46, 576. 

Jaxapos À. H., XX. xuM. npo., 1927, 4, 960; 1928, 5, 26; 1929, 6, 698; 
1931, 8, 30. 

PHMHOC, 7, 223. 

Houben-Wey{, 10/1, 815. 


732. Wolfrom-Karabinos 


Obtention des aldéhydes par désulfuration réductrice des thioesters au 
moyen de Ni Raney : 


O O 
VA Ha ; chauffage ; V4 
ROCK R’ [Ni Raney] ; (CH:3COCHS:) AN 


(50 à 80 ») 
R, R’=AIk, Ar 


Les aldéhydes ne sont obtenus qu'avec un catalyseur partiellement 
désactivé par chauffage à reflux dans l’acétone (rapport catalyseur-thioester 
est 10:1). L'emploi de Ni Raney actif, de même que l’augmentation du 
rapport catalyscur-thioester (jusqu’à 20: 1) conduisent à de salcools corres- 
pondants. 
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Les thioesters sont habituellement obtenus par réaction des thiols 
avec les chlorures d'acides en présence de pyridine. 
La réaction s'emploie dans les séries des sucres et des stéroïdes. 


Voir aussi Grundmann (287), Rosenmund-Zaïtsev (580), Wolfrom- 
Karabinos (733). 


Wolfrom M. L., Karabinos J. V., J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 724, 1455. 
Spero G. B., Mclntosh À. V., Levin R. H., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 
1907. 

Meclntosh À. V., Meinzer E. M. Levin R. H., J. Am. Chem. Soc., 1948, 
70, 2955. 

Melntosh À. V. e.a., J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 3317. 

Hurd R. N., Shah D. H., J. Org. Chem., 1973, 38, 390. 

OR, 8, 229. 


733. Wolfrom-Karabinos 


Conversion du groupe carbonyle en groupe méthylène par hydrogénolyse 
des thioacétals respectifs sur le Ni Raney : 


Hs: ; chauffage 
© — 
DCSCeH (C:H:OH aqueux})* : [N:] DCH: 
* H20, dioxanne, C2HsOH abs. 


La réaction est applicable aux aldéhydes et aux cétones aliphatiques, 
aliphatiques-aromatiques et aromatiques. Les conditions douces de Ja 
réduction permettent d’utiliser cette réaction avec succès en chimie des 
stéroïdes et des carbohydrates. 

Les thioacétales sont préparés par réaction des composés carbonylés 
avec les thiols sous l’action de ZnCl et de Na2SOs anhydre à 0 °C. 


Voir également Kishner-Wolff (378), Clemmensen (155), Wolfrom- 
Karabinos (732), Schwenk-Papa (610). 


Wolfrom M. L., Karabinos J. V., J. Am. Chem. Soc., 1944, 66, 909. 
Zessis E., Pichtm)'er N. K., J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 4374. 
Sato Y., Ikekawa N., J. Org. Chem., 1959, 24, 1367. 

OR, 8, 229. 
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734. Woodward 


Hydroxylation des oléfines sous l’action de l'iode et de l’acétato d'argent 
dans l'acide acétique aqueux avec hydrolyse ultérieure des cis-hydroxy- 
acétates formés en glycols : 


X ls : CHsCOOAg ; + 100 °C È= ess H,0 


a saue PLCOPNLD - * — CH3sl” —— 
x CH;:COOH) ; 
L Ne sc: C—0O 
AN VAN PAN 
\V/ 
Ve : CHs C—OCOCH3  K,CO: Vo 
Do MES a | 
C—0 H C—OH (CH;COCHs:) C—OH 
AN : 
(+70 %) 


* KOH dans CH3OH 


L'hydroxylation frans se produit en milieu anhydre. La méthode est 
cfficace pour l'hydroxylation des oléfines à longue chaîne. 


Voir également Wagner (690), Criegee (169), Milas (461), Prévost (532). 


Woodvward R. B., br. am. 2 687 435 (1954). 

Woodvward R. B., Bruthcher F. V., J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 209. 
Battersby À. R., Quart. Rev., 1961, 15, 284. 

Ellington P. S. e.a., J. Chem. Soc., (C), 1966, 1327. 

Mangoni L., Dovinola V., « Tetrahedron Letters », 1969, 5235. 

Adv. Org. Chem., 1, 118. 
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735. Wrede 


Formation des diméthyl-2,5 oxazoles à partir d'acides «-aminés sous l’action 
de l'anhydride acétique et de l’acétate de sodium avec cyclisation ultérieure 
sous l’action du pentachlorure de phosphore : 


RCHCOOH LHCOONS : (CHCONO à chantage, [a CHCOOH (CH: COX0 
| | 
NH NHCOCH: 
R 
PCI NN 
+ RCHCOCHs | —— HC—<C D—CH 
NHCOCH 0 
| (+15 %) 
R=H, Alk 


Cette méthode est une combinaison de deux réactions : l'obtention des 
œ«-acylamino-cétones selon Dakin-West (175) et la synthèse des oxazoles 
selon Robinson-Gabriel (572). La méthode n'a pas d'intérêt préparatif 
par suite de faibles rendements. 


Wrede F., Feuerriegel G., Z. physiol. Chem., 1932, 205, 198. 

Wiley R. H., Chem. Rev., 1945, 37, 408. 

Lowe C., Ridley D. D., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1973, n° 18, 2024. 
Elder field, 5, 305. 


736. Wurtz 


Préparation des hydrocarbures par condensation des halogénures d’alkyle 
sous l’action du sodium métal : 


Na° 
2 RX (éther})°® » R—R 
(jusqu'à 80 %) 
X=Br, I 
*Li,K;, **(C:1H9)}2O 


Les meilleurs résultats sont obtenus avec les halogénures d’alkyles 
supérieurs primaires. Les iodures d’alkyle réagissent mieux que les chlorures. 
Quand on utilise un mélange des halogénures d’alkyle, il se forme un mélange 
complexe des hydrocarbures. Dans le cas d’un halogénure d’alkyle optique- 
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ment actif, la réaction s’effectue avec rétention de la configuration. Processus 
secondaires principaux : formation d’oléfines et de RH. 

Selon la réaction du type de Wurtz, il se produit une formation de 
composés organiques des éléments, par exemple : 


SiCl4 + CHe—CHCI —+ Si(CH=—=CH2)1 
SiCla+ 71-CsHoCI -Si(CaH9-71)4 


On utilise diverses modifications de la réaction. Ainsi, l'emploi du 
tétraphényléthylène comme porteur du sodium a permis d'augmenter les 
rendements en hydrocarbures et d'élargir l’application de la méthode. 
Le tétrahydrofuranne utilisé en tant que solvant permet d'obtenir des 
produits avec des rendements élevés à —80 °C. 

Réaction de VVurtz-Grignard * : formation des hydrocarbures par 
réaction des halogénures d’alkyle (d’aryle) avec les réactifs de Grignard : 


RX+R'MgX > R—R' 


Cette réaction qui, d’habitude, accompagne la préparation des réactifs 
de Grignard est catalysée par des sels de cobalt et peut être utilisée dans 
les buts préparatifs, par exemple : 


CoHsBr+CeHsMgBr oc” CeHs—CeHs 
(86 %) 


Voir aussi Wurtz-Fittig (737), Ullmann (676), Urry-Kharasch (682). 


Wurtz À., Ann. chim. phys., 1855, 44, 275 ; Ann., 1855, 96, 364. 

Bert L., C.r., 1928, 186, 587. 

Kacyxunu JT. D., lpasepoe IH. II., X. opr. xnM., 1971, 7, 2009. 
Griesbaum K., Butler P. E., Angew. Chem. Internat. Ed., 1967, 6, 444. 
Deseyrkas H. À., Apmankuna T. A. Yon. xAMum, 1976, 46, 66, 694. 
Fieser, 2, 404 ; 3, 177 

Fuson, 623. 


737. Wurtz-Fittig 


Préparation des hydrocarbures aliphatiques aromatiques par condensation 
des halogénures d’aryle avec les halogénures d’alkyle sous l’action du 


sodium métal : 
Na ; chauffage 
(solvant non polaire) Ar—R 


(30 à 60 %) 


ArX+RX 


* On l’appelle aussi réaction de Houben. 
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On emploie le plus souvent les bromures d’alkyle, plus rarement les 
iodures et très rarement les chlorures. Ce sont les halogénures d’alkyles 
primaires qui réagissent le plus facilement, les halogénures d’alkyles 
secondaires réagissent plus difficilement et les halogénures d'alkyles 
tertiaires [excepté (CeH:5)3CX] n'entrent pas en réaction. Au lieu de RX, 
on peut utiliser R:SO4, par exemple : 


Ce (CH SO: dé K 


Br CIl; 
(76%) 


Processus secondaires : formation de Ar—Ar, R—R, RH et d’oléfines. 
La méthode est applicable à la synthèse de composés gun des 
éléments, par exemple : 


4 p-CH:3CoHiCI + SiCls — (p-CH3CoH:)1Si 


Modification de Wittig-Witt ::emploi du phényllithium à la place du 
sodium dans la condensation des dérivés halogénés de hydrocarbures 
aliphatiques-aromatiques. La méthode permet DORE de composés 
macrocycliques : 


j / 
(CH.), 
CII, us 
Chibi | 


(CH 


CHbr CF 
(CH)2 


Voir également Wurtz (736), Ullman (676). ‘. 


Wurtz À., Ann. chim. phys., 1855, 44, 275 : Ann., 1855, 96, 364. 

Fittig R., Tollens B., Ann., 1864, 131, 303. 

Bergmann E. D., Pelchowicz Z., J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 4281. 

Le Goff E., Ulrich SE, on B., J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 622. 
Güsten H., Horner L., Angew. Chem. 1962, 14, 586. 

Eaborn C., W'alton D. R. M. J. Organometal. Chem., 1965, 3, 168. 
Cüllen W. R., Adv. in Organomet. Chem., 1966, 4, 149. 

Kacyxun J1. D. Tpasepos H. IT., X. opr. xnM., 1971, 7, 2009. 
Houben-Weyl, S/1a, 480 ; S/1b, 451. 
OS, Coll. Vol. 3, 157. 
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738. Wuyts 


Obtention des aldéhydes aromatiques à partir des dithioacides aromatiques 
sous l’action de la N,N-méthylphénylhydrazine avec hydrolyse ultérieure : 


CeHs _0 : 6H: 
ArCSSH + HNNÇ TS ES | soc, 
sH5sN) 
CHa H3 


Ces 
: ATCH--NNC H*. ArCHO 
Ha 


(80 à 95 %) 
Ar=CcH;s, CeH:CH3, CiH,Br 


Les dithioacides de la série naphtalénique réagissent de façon analogue. 
A la place de la N,N-méthylphénylhydrazine, on peut utiliser la semi- 
carbazide ou l’hydroxylamine. Dans les conditions de la réaction, les dithio- 
acides aliphatiques se transforment en nitriles. 


Voir également McFadyen-Stevens (430). 


Wuyts H., Goldstein M., Bull. Soc. chim. Belg.. 1931, 40, 497. 

Wuyts H., Berman À., Lacourt AÀ., Bull. Soc. chim. Belg., 1931, 40, 665. 
Wuyts H., Koeck H., Bull. Soc. chim. Belg., 1932, 41, 196. 

Smith L. 1, Nichols J., J. Org. Chem., 1941, 6, 489. 


739. Youriev 


Conversion du furanne en pyrrole (ou ses dérivés N-alkylés ou N-arylés), 
thiophène ou sélénophène sous l'action respective de l'ammoniac (ou des 
amines primaires), du sulfure ou du séléniure d'hydrogène en phase gazeuse 
par passage sur l’oxyde d’aluminium : 


FN —400°€ Los EN 
{ Al:103] l | » 
HO ZH F 
Z=NR,S, Se 
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La conversion du furanne se fait avec des rendements de +40 Y, 
tandis que les transformations mutuelles d’autres hétérocycles, avec de 
faibles rendements (+2 %). _ 

La réaction est applicable également aux aæ-alkylfurannes, aux hétéro- 
cycles hexagonaux, hétérocycles penta- et hexagonaux partiellement ou 
complètement hydrogénés avec un ou deux hétéroatomes, par exemple : 


— NH 
© Su à V+ æ 
NH NH 
_ \e - 
He à NN? 
La conversion des hétérocycles complètement hydrogénés s'effectue 
dans des conditions plus douces avec des rendements jusqu’à 90 %. La 


réaction permet l'obtention de composés hétérocycliques difficilement 
accessibles. 


Voir également Clauson-Kaas (153), Baeyer (27), Paal-Knorr (494). 


1Opves 10. K., XOX, 1936, 6, 972, 1669. 

FOpves 10. K. u dp., XOX, 1950, 20, 171, 1493; 1952, 22, 513. 

FOpves HO. K., Vuenbie 3anucxn MTV. M., Man. MUY, 1945, Bu. 79, 
183c. 

Elder field, 1. 


740. Zaïtsev 


Préparation des alcools secondaires et tertiaires par action du zinc et de 
l’halogénure d'alkyle sur les composés carbonylés : 


DC+ RX na ét RZnX — à DCR 
b es “k, 
X Br 
* Zn activé (addition de Î2) ; 


** tétrahydrofuranne, benzène + tétrahydrofuranne 
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Divers aldéhydes et cétones, y compris certains composés hétérocycli- 
ques, entrent en réaction, par exemple : 


CHO CH-CH;CH=CH, 
FX NAN 
+BrCHCH=CH, 7 Ÿ NOH 


e 
% 


S 
(78%) 


Les esters, nitriles, chlorures et anhydrides réagissent de façon ana- 
logue. Actuellement la méthode s'emploie en particulier pour l'obtention 
des alcools acétyléniques : 


C2H:500C(CH2)2CH0O + BrCH:2C=CH — 
— C>H5OOC(CH:2:)2CH(OH)CH:2C=CH 
(44 %) 
Cette réaction sert de base à la réaction de Réformatsky (voir 551). 


Voir aussi Boutlerov (107), Wagner (691), Grignard (285), Choryguine- 
Wanklyn (142). 


Wagner G., Saytzef}f À., Ann., 1875, 175, 363. 

Zaüuyee À. M., 3aüuyee M. M., XPDXO, 1876, 8, 8. 

Meronpbi 371eMeHTOOpraHHucckOË xHMHH. Linux, KkaaMu. Ton peu. H. À. 
Hecmeanxosa 1 K. À. KoueuxoBa. M., « Hayxa », 1964, 106. 


741. Zeisel 


Clivage des éthers méthylalkyliques par l'acide iodhydrique : 


; Chauffage 


HI 
R—O—CH3 — 50 — ROH+CH:l 


La réaction s'emploie pour le dosage des groupes méthoxyles (d’après 
la teneur en iode de CHal formé). Le dosage de l’iode de CHI se fait 
soit par son passage à travers une solution de AgNO3, soit par oxydation : 


CH3l+Brs — CH3Br+1Br 
IBr +3 H:3O0+2Brs + HIO23+5 HBr 
HI1O3+ 5 HI — 312+ 3 H:0O 
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La seconde méthode, à l'encontre de la première, permet le dosage du 
groupe méthoxyle des composés soufrés. 

Le dosage du groupe éthoxyle se fait de façon analogue. La scission 
des éthers par l'acide iodhydrique est mise en œuvre également dans les 
buts préparatifs ; KI et H3PO: à 95 % sont utilisés dans la réaction : 


ROR +2 KI1+2 H3PO4 — 2 RI+2 KH23PO:-+ H:2O 
Voir également Herzig-Meyer (316). 


Zeisel S., Monatsh., 1885, 6, 989 ; 1886, 7, 406. 
Stone H., Shechter H., J. Org. Chem., 1950, 15, 491. 
Schole J., Z. analyt. Chem., 1963, 193, 321. 
Hotiben-We)y!l, 2, 404. 


742. Zélinsky 


Dismutation catalytique des hydrocarbures de la série du cyclohexène 
avec formation des dérivés du benzène et du cyclohexane appropriés 
(catalyse irréversible): 


D LE 1 
« 7) ns L'DE «(O 


R = H, AIk, COOAIK 
+ Pt, CrsO2/A1:03 (250 °C) 


Un mélange de benzène et de cyclohexane est également obtenu à 
partir de cyclohexadiène. La réaction intervient aussi chez les composés 
ayant une liaison multiple exocyclique : 


DAAE 2 CH L 
3 er: + | 
LE 4 
CO 
K 
TRE CH=CH—CH; 
CU co — 
CH. K 
ns D à d + 2 
ue 4 ST 


CH, 


Cu, 
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Dans ce cas, le déplacement graduel de la liaison multiple vers le 
noyau précède la dismutation. Ceci est confirmé par l’inaptitude à la 
transformation des composés contenant dans la chaîne latérale un atome 
de carbone quaternaire. 

La catalyse irréversible se produit également dans le cas des cyclo- 
pentènes et des composés hétérocycliques : 


Or OO 
STE 


NH NI NH C 
CH 


H,C 
— 
COOC:H 


C:11,00€C° NE 
CH 


HO. CI, 
“di ‘00€ COOCAlt; 


CALOOC EL COOCHE CC 140007 


Voir aussi Vesterberg (685). 


Jesumckui H. 1. Tiunxa H. JT., KPHXO, 1911, 43, 1084. 

Jeruncrkui H. 11, ITase106 T. C., Ber., 1924, 57, 1066. 

Wibaut J. P., Proost W., Rec. trav. chim., 1933, 52, 333. 

Tepeumves À. IT., lyceea À. H., HAH CCCP, 1946, 52, 135. 

JTesuna P. A., Cnte3  KOHTAKTHEIS DPEBPALUEHHA HENPENENEHEIX YrJE- 
Bonopouos. M., H3n. MI V, 1949, 254 c. 


743. Zélinsky-Stadnikov 


Obtention des acides &«-aminés par action du mélange KCN + NH;CI sur les 
aldéhydes ou les cétones avec hydrolyse ultérieure des «-aminonitriles ainsi 
formés : 


ÿc—o KCN +NHACI ; 0 à 20 °C ÿc ce ne. H:10 x 
OOH 


(30 à 50 %) 
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Les aldéhydes et les cétones aliphatiques, alicycliques et aromatiques 
entrent en réaction. L'emploi de RNH2:-HCI permet d'obtenir des «- 
aminoacides N-substitués. 

La réaction représente un perfectionnement de la synthèse de Strec- 
ker (644). 


Voir également Buchercr-Bergs (128). 


Jeaunckuû H. 1., Cmaduuroe T., KXPXO, 1906, 38, 722. 
Mowry D. T., Chem. Rev., 1948, 42, 237. 

Houben-Weyl, 8, 280. 

OS, Coll. Voil. 3, 84, 705. 


744. Zemplén-Korytnyk 


Obtention des acétylhalogénoses à partir des sucres totalement acétylés 
sous l’action du chlorure d'aluminium dans le tétrachlorure de carbone : 


he A H—C—Ci 


es 
con "e REEL cod de 
| 


| 
(40 à 90 % 


Seuls les anomères de la série # entrent en réaction. Les chlorures 
obtenus ne subissent pas l'épimérisation. 


Voir aussi Bonner (96), Pascu (495). 
Zemplén G., Mester L., Eckhart E., Acta Chim. Hungar., 1954, 4, 73. 
Korytnyk W., Mills J. À., J. Chem. Soc., 1959, 636. 


Korytnyk W., J. Chem. Soc., 1959, 650. 
Umerzawa S., Kato S., Ito Y., Bull. Chem. Soc. Japan., 1963, 36, 183. 
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745. Ziegler 


Oxydation du trialkylaluminium par l'oxygène atmosphérique avec forma- 
tion d’un alcoolate d’aluminium : 


AIR3 + [AI(OOR):] + AKOR); 


Grâce à l’accessibilité des composés aliphatiques organoaluminiques, 
cette réaction a une grande importance préparative et s'emploie largement 
dans l’industrie. Sur la base de cette réaction, on a élaboré une méthode 
d'obtention des alcools primaires à partir des oléfines : 


BR ; AIR O2 
RCH=CH: RCH:CH>—AÏRe — 
= RCH2CH?—O—ANOR)2 + RCH:CH:0H 
(100 %) 
R=H, Alk 
+ AIH3 


Certains alcools de la série terpénique, alcools aliphatiques-aromati- 
quës et phénols ont été obtenus d’une façon analogue : 


ÉŸ-E-ci — € N-cu-canoii 
| 
CH CH; 
(78%) 


Ziegler K., Brennstoff-Chem., 1954, 35, 321. 

Ziegler K. e.a., Ann., 1960, 629, 121, 144, 241. . 
Meroxnii s1eMenTooprannaeckoï xuMHy. [lon pen. À. H. Hécueanosa ii 
K. A. Kouewosa. Bop, dmomsunuit, ram, Haut, Tasstui. M,, « Hay: 
Ka », 1964, 354. 
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746. Ziegler 


: ee 
Polymérisation de l'éthylène sous basse pression sur des catalyseurs organo- 
aluminiques : 


50 à 70 °C: «<l keflem?. 


nCHz=—CH2 IRsAI° + M] ; (essence) (—CHe—CHa—)n 


M=métaux des groupes IV, V et VI, Th, U ou leurs halogénures 
+ R:AÏIX 3- ln 


En utilisant des catalyseurs appropriés; on \ parvient à préparer des 
polymères stéréospécifiques de masse moléculaire relative de 10 000 à 
3 000 000. 


Ziegler K. e.a., Angew. Chem., 1955, 65, 426, s4l. 

Ziegler K., Angew. Chem., 1959, 71, 623 ; 1960, 72, 829. 

Bier G., Angew. Chem., 1961, 73, 186. 

Farina M. Peraldo M., ‘Natta G., Angew. Chem., 1965, 77, 149. 
Takegami Y. e.a., Bull. Chem. Soc. Japan, 1969, 42, 1060. 
Fuson, 474. 

Houben-Weyl, 14/1, 578 : 5/1b, 536. 


747. Ziegler 


Préparation des dérivés alkylés de l’aluminium par réaction dés oléfines 
avec l’aluminium et l'hydrogène ou avec les trialkylaluminium : 


1. Réaction dés oléfines avec l’aluminium ét l'hydrogène : 
3(R4C—CH:2) 


Al; Hs; pression 
————— me 


AIR] (R2CHCH:}AI 


2. Transalkylation entre les trialkylaluminium et les oléfinés : 
(R:CHCH:}sAÏ+ R:C—CH2 + (R:3CHCH:)}sAÏ + R2C— CH 


Dans le cas des oléfines instables, la réaction est effectuée en deux 
étapes : 
Al ; Ha : 110 à 140 °C ; 50 à 200 kgf/cm? 


R3AI R°2AIH 


70 à 100 C 
ReAIH + 3 CoHon —— (Cons AI 
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3. Allongement de la chaine carbonée des trialkylaluminium par 
addition de ces derniers sur l’éthylène : 


.. | 
RaAl+ CHe=CHe 0 €, (RCH:CHo)sAI 


Dans ce cas, la réaction de transalkylation est un processus secondaire. 


Ziegler K., Angew. Chem., 1952, 64, 323. 

Ziegler K. e.a., Ann., 1960, 629, 1, 14, 53, 172, 241. 

Meronsi 371eMEHTOOpranHuecKkoÏï XHMHH. BOp, aniOMHHHIÏ, TANNHË, HH- 
aa, Taniuä. Ion pen. A. H. Hecueanosa 1 K. A. KoueukoBa. M., 
« Hayxa », 1964, 315. 


748. Ziegler 


Synthèse des acides trialkylacétiques par alkylation des nitriles alkylacéti- 
ques, suivie d’une hydrolyse des trialkylacétonitriles ainsi formés et d’une 
désamination ultérieure des amides correspondants : 


6 
a T 


H:SO4 à 80 % 


RCH:CN : R’Br RR2C—CN 


NaNOïr+H:S0;° 


RR:C—COOH 
(30 à 70 %) 


R=AIK, Ces ; R’=AIk 
* LiIN(CoHs): ; ** CaH9ONO + CH3COOH 


+ RR:ICONH: 


La méthode s'emploie dans la synthèse des acides trialkylacétiques à 
substituants alkyles supérieurs. 


Voir également Haller-Bauer (293), Bouveault (111), Radziszewski 
(543), Ricemschneider (568). 


Ziegler K. e.a., Ann., 1932, 495, 84. 


Sperber N., Papa D., Schwenk E., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 3091. 
Cason J., Sumrell G., Mitchell R., J. Org. Chem., 1950, 15, 850. 
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749, Ziegler 


Obtention des cétones macrocycliques par cyclisation des dinitriles sous 
l’action des N-alkylanilides N-sodés avec hydrolyse et décarboxylation 


ultérieures * : 


NaN(CHs)C4H, (CHz2}n » 
chauffage + 
(CH CHION —Gige — He C=NNa 507 * 
CH2:CN CHCN 
(CH2)n hauff (CH): 
cnauttagc 
= He Ps << HE D: 
CH—COOH CH: 
nu=1 à 29 


, LiN(C2H3)C6H5, LiN(C2H5)2 de (1-CsH3)20, (iso-C3H7)20 


Unc forte dilution (pour éviter une polymérisation éventuelle) est 
atteinte en ajoutant très lentement une solution de dinitrile à une solution 
d'agent condensant. Les rendements en cétonces dépendent de la taille du 
cycle : 


Rendement, % Rendement, % 


Cs-Cz 52.10. 100 C2 ........... 8 
CR Dire 88 C13 ........... 15 
CC sr. 1à2 C14-C25 ....... 60 

C26-Cs2 ....... 80 


La méthode permet également d'obtenir des composés macrohétéro- 
cycliques oxygénés : 
(C11,)4 O—(CH 6 —C=0 
O Nc=0 
(CH:)4 O-(CH2)5— CH 


Voir aussi RuZiéka (586),° Hunsdiecker (347), Hansley-Prelog-Stoll 
(295). 


Ziegler K. e.a., Ann., 1933, 504, 94 ; 1934, 513, 43. 

Steitz G., Môonnighoff H., « Tetrahedron Letters », 1971, 4889. 
Houben-Wey!l, 4, 758. 

OR, 15, 28. 


* On l'appelle aussi réaction de Ziegler-Thorpe. 
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750. Zincke 


Préparation des halogénures de sulfényle par action des halogènes sur les 
disulfures ou les thiols : | 


R—S—S—R 
X : <0 °C 
| Tone + R—SX 
R—SR 
(80 %) 
X= CI, Br ; R=AIÏK, Ar 
* CHCI3, C2H:Cb, etc. 


La chloration se déroulé beaucoup plus facilement que la bromation. 
Les substituants accepteurs d'électrons portés par le noyau aromatique 
défavorisent la réaction. 

Processus secondaire : chloration des restes alkyle ou aryle, par exemple 


Cl :0 ° 
CH3SSCH3 + CICH:SCI 
Zincke T., Ber., 1911, 44, 769. 
Kharasch N. e.a., Chem. Rev., 1946, 39, 283. 
Houben-W'e)'i, 9, 268. 
OS, Coll. Vol. 2, 455. 


751. Zincke 


Remplacement de l’ortho- ou para-halogène par un groupe nitré dans les 
phénols polyhalogénés sous l’action de l'acide nitreux : 


OH ON 
: LÉ 7 -X HNO:$ À. 2 "NO; 
Û : ——— + 1] 
. 
R R 


X=Br, LH R=H. Hal 
#XaNO -+ CH:COOH 
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La substitution du fluor ou du chlore ne se produit pas. Dans le cas 
des dibromures, un seul atome de brome est substitué avec formation 
d'un mélange d’isomères, par exemple : 


1 oH L OH 
: 
à HNO: QE 
_ | K 
10 
Br 


Voir également Ter Meer (659). 


Ziucke T., J. prakt. Chem., 1900, 61, 561. 

Raiforg L. C., Le Rosen À. L. Si Am. Chem. Soc., 1944, 66, 1872. 
Schill G., Chem. Ber., 1966, 99, 714. 

Houben- Well, 10/1, 821. 


752. Zincke-Kônig . l 


Clivage du noyau pyridinique avec formation des dianiles de la forme 
énolique d’aldéhyde glutaconique par réaction des sels de pyridinium avec 
les amines aromatiques És 


re LL 
ef) — er)  rcunau-qn=p re -cincane | X” 
SN NE .| 


| 
+NR X- | 
(50280%) 


R=2,4(O2N)2CoHs, CN, 4-OeNCoHi, etc. ; R'=NHe, OH, NHCOCH5, 
Alk, Hal, OCHs, COCoHs, H, etc. : R°= H, Br, OAlk, AIlk, NO», etc. : 
‘X=CI, Br 


* CH:3COCH: 


La:facilité de clivage du noyau dépend de la nature et de la position 
du substituant, de même que de la basicité de l’'amine. Les substituants 
donneurs d'électrons désactivent les liaisons C—N, tandis que les +- 
substituants stabilisent complètement le noyau. Ainsi, le sel de ;-acétyl- 
aminopyridinium ne se scinde pratiquement pas. Avec l'augmentation de 
la basicité de l’amine, la facilité de clivage s’accroit. Les amines héjéro: 
cycliques (notamment l'amino-6 quinoléine) et aliphatiques peuvent 


| 
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être utilisées dans la réaction. Ces dernières réagissent beaucoup plus 
difficilement que les aromatiques en donnant des dianiles mixtes : 


ASS R'NHs Ç = 
de -+ [R'NH-CH=CH-CH=CH-CH = NHRI] X 


ŸR NX 


La réaction présente un grand intérêt préparatif. Les dianiles formés 
se cyclisent facilement par chauffage, en donnant des N-arylpyridines 
appropriées. En outre, les dérivés de l’aldéhyde glutaconique peuvent 
être utilisés pour l'introduction simultanée de 5 atomes de carbone dans 
la molécule d’un autre composé. Ainsi, le produit de clivage du noyau 
pyridinique par la méthylaniline donne, après hydrolyse alcaline, 
CH3N(CoH5)CH=—CH—CH—CH—CHO (aldéhyde de Zincke) utilisé 
dans la synthèse de l’azulène (voir Hafner, 292). 


Voir également Stenhouse (634). 


Zincke T., Ann., 1904, 330, 361 ; 1905, 339, 193. 
Konig W., J, prakt. Chem., 1904, 69, 105 ; 70, 19. 
Koôbrich G., Ann., 1961, 648, 114. 

Boune u dp., KXOX, 1964, 34, 1758. 

Kônig W. e.a., J. prakt. Chem., 1965, 30, 96. 


753. Zincke-Suhl 


Transformation des phénols en cyclohexadiénones gem-disubstituées sous 
l'action du tétrachlorure de carbone en présence de chlorure d'aluminium : 


OH O 
il 
, 40 à 59°C APR 
d FÊÈÛR [ACI; (CC t,e r[ 
CH H;C_ “CCI 
(20 à 60°.) 


R=H, Br, CI. CHCI, 
*CS, 


Le trichloro-1,1,1 éthane réagit de la même façon que le tétrachlorure 
de carbone. Processus secondaire : polymérisation. 
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La réaction présente un intérêt préparatif grâce à la réactivité élevée 
des cyclohexadiénones gem-disubstituées. 


Zincke T., Suhl R., Ber., 1906, 39, 4148. 

Newman M. S., Pinkus À. G., J. Org. Chem., 1954, 19, 978, 985. 

Epuos B. B., Boiodskun À. À., Bozdanoe T. H., Von. xnMun, 1963, 32, 179. 
De Gee À. J. e.a., J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1974, n° 6,676. 


754. Zinine 


Réduction des composés aromatiques nitrés en amines sous l'action du 
sulfure d’ammonium : 
ArNO» + ArNH: 

Par cette méthode on a obtenu pour la première fois l’aniline, la 
naphtyl-2 amine et l'acide »1-aminobenzoïque. La réaction a permis la 
réalisation d’une synthèse industrielle des amines aromatiques. La méthode 
s'emploie actuellement pour l’obtention des amines de la série anthraquino- 
nique et pour la réduction partielle des composés polynitrés. Dans l'indus- 
trie, pour la réduction des composés nitrés on utilise des copeaux de fonte 
en milieu acide (voir Béchamp, 56). 


Voir aussi Baeyer (29). 


Zinin N., J. prakt. Chem., 1842, 27, 140. 

ITopaü-Kouuuy À. E., Von. xuMns, 1943, 12, 94. 

Dueyposckui H. À., Co:to8vee 1O. M., Huxonaï Huxonaeenu 3unu. M. 
H3a. AH CCCP, 1957, 216 c. 

OR, 20, 455. 


755. Zinoviev-Soborovsky 


Préparation des dichlorures d'acides alkylphosphoniques par chloro- 
phosphonation oxydative des hydrocarbures ou de leurs dérivés par le 
trichlorure de phosphore et l'oxygène * : 


PCls : Or ; —90+ +70 
RH PCs : Or 5 —90+ +70"C. RPOCI 


(30 à 50 %) 


* On l'appelle aussi réaction de Clayton-Jensen. 
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La réaction intéresse les hydrocarbures aliphatiques, alicycliques, 
insaturés et aliphatiques-aromatiques, de même que leurs dérivés fonction- 
nalisés. Le cyclopropane et ses dérivés réagissent avec :ouverture de cycle, 
par exemple : 

PCls ; O» :. 
H3C—CH2 ——""+ CICH?—CH2—CH2POCI 
H; 
La réaction conduit toujours à un mélange d’isomères. La liaison 
C—P est formée de préférence par un atome de carbone secondaire ou 


tertiaire. Les composés insaturés réagissent aisément, en donnant, en règle 
générale, un mélange de produits isomères : 


CHz=—CHCI — CH:CI—CHCI-—-POCEL-+ CHCI2 —CH2POCI: 
CoHs—C=CH —+ CsH5—CCI=CHPOCR 


La chlorophosphonation oxydative peut aussi se faire à l'aide de 
différents dérivés du phosphore trivalent, notamment, par les aryldichloro- 


phosphines : 
a -POCI 
ee 


CeH-PCL:O) 
Pr, Lo +c,HPoct 
CHEF PSPOCE 


#7 + 


{ 

Processus secondaire : clivage des hydrocarbures de départ, suivi 
de la formation de produits à poids moléculaire plus faible et d’halo- 
génures d’alkyle. 

L'avantage de la méthode est que les substances initiales sont accessi- 
bles et l’apparcillage simple, ce qui permet de l’employer dans l'industrie. 
Les produits .de la réaction sont des substances clés pour la préparation 
des composés organophosphoriques divers. 


Voir également Clay-Kinnear-Perren (154). 


Clayton J., Jensen W.,.3, Am. Chem. Soc., 1948, 70, 3880. | 
Coôoposckuÿ JT. 3. u dp. Fe (TAH CCCP, 1949, 67, 293. | 
Graf R., Chem. Ber., 1952, 85, 9. 

[ypdera I. Beiiuany P. HER OPraHHYCCKHX COCAHHEHHI Pochpopa. 
Tlep. c pyM. Fou peu. M! MH. KaGaunuxa. M., « Xnmua », 1972, c. 376. 
PHMHOC, 21, 6. :: ù 
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Eltékov 108, 212 
Emde 213 

Emmerling 30 
Emmert 214 

Engel 313 

Erdmann 688 
Erlenmeyer 180, 215, 216 
Eschweiler 217 

Etard 218 

Eyre 367 


Favorskaya 220 
Favorski 219, 220, 221 
Feist 222, 223 

Fenton 224, 583 
Féofilaktov 225 
Ferrario 226 
Fetvadjan 678 

Fields 370 

Finkelstein 227 
Fiodorova 134 


Fischer E. 228, 229, 230, 231, 232, 
233, 234, 235, 236, 237, 239, 375 


Fischer F, 240 
Fischer H. 241 


Fischer H. ©. L. 429, 556, 628 


Fischer ©. 238 


Fischer W. 342 
Fittig 242, 504, 737 
Flood 243 

Flynn 7 

Fonken 115 
Forsman 587 
Forster 183, 244 
Fossek 158 

Foulds 245 
Franchimont 246 
Frank 614 

Franke 273 
Frankland 247, 248 
Fredenhagen 249 
Freedman 250 
Freund 251 
Freytag 336 
Friedel 252 
Friedländer 253 
Fries 254, 255 
Fritsch 256, 257, 528 
Fromm 53 
Früstück 215 
Fuchs 258 
Fujimoto 259 


Gabriel 260, 261, 262, 504, 572 

Galat 263 

Gallagher 264 

Gams 515 

Gardner 378 

Gastaldi 265 

Gattermann 266, 267, 268, 269, 
270 

Gaudemar 551 

Geuther 149 

Gibbs 271 

Gilman 272, 724 

Glaser 273 

Gogte 274 

Goldberg 368, 677 

Goldschmidt 275 

Gomberg 276, 277, 278 

Goubeau 75 
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Goudiwin 37 

Gould 279 

Graebe 280 

Graf 570 

Grakauskas 281 
Gränacher 282 

Greive 283 

Griess 284 

Grignard 285, 682, 736 
Grosheintz 556 

Gross 371 

Grovenstein 286 
Grundmann 287 
Gryszkicwicz-Trochimowski 288 
Guareschi 289 
Guerbet 290 

Guerin 83 

Gutknecht 291 


Haaf 385 

Haak 252, 686 
Haase 150 
Hafner 292 
Halberkann 510 
Haller 293 
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Hansley 112, 295 
Hantzsch 296, 297, 298, 453 
Harries 299 

Hass 251, 300, 301 
Hauser 625 
Haworth 302, 303 
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Hayashi 304 
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Heer 594 
Helferich 305, 306, 387 
Hell 307 
Hellerman 308 
Henbest 309 
Henkel 310 
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Hepp 238 

Herbst 313 
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Hershberg 314 
Herz 315 
Herzig 316 
Hesse 469 
Heumann 317 
Herett 318 
Hey 43, 278 
Heyns 9 
Hibbert 319 
Hickinbottom 337 
Hüilbert 320 
Hilditch 321 
Hill 322 
Hinkel 267 
Hinman 323 
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Hoch 328 
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Hodgson 329 
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Hofer 331 


Hofmann A. W. 132, 332, 333, 334, 
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Hofmann K. À. 169, 338 
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Hoppe 537 
Hooker 339 
Horenstein 340 
Horner 341, 730 


Houben 330, 342, 736 


House 188 
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Huang-Minlon 378 
Hubert 516 
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Hugershoff 344, 345 
Hull 557 

Hünig 346 
Hunsdiecker 98, 347 
Hurd 348, 349 
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Inhoffen 350 


Ilotsitch 351 
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Irvine 540 
Isay 353 
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Ivanoff 355 
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Jacobsen 356 


Jacobson 357, 358, 359 
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Jang 360 

Japp 361, 362, 363 
Jensen 755 
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Johnson T. 320, 576, 639 


Johnson T. B. 360 


Johnson W. S. 115, 364, 369, 
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Kappe 501 
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Karg 580 
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Kendall 439 
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Kehrmann 374 
Kharasch 108, 682 
Kiliani 375 
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Knocvenagel 288, 296, 379, 380 
Knoop 381 
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Kochi 386 
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Kondakov 392 
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Kumpf 600 
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Kivart 480 


Ladenburg 405, 406, 407, 512, 
689 
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Leuckart 417, 418, 695 
Lieben 419 
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Lipkin 587 
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Manasse 25 
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Marässe 391 
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Mattox 439 
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Meyer V. 228, 451 
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Ohle 488 
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Tcherniak 207 Vilsmeier 686 
Tchitchibabine 89, 654, 655, 656 Voigt 687 
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Tischler 669 Walther 510 
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Witt 284, 724, 737 
Wittig 341, 721, 722, 723, 724, 737 


Wohl 271, 725, 726, 727, 728 
Wôhler 729 

Wolff 378, 611, 730 
Wolffenstein 161, 731 
Wolfrom 732, 733 
Woodward 734 

Wormall 201 

Wrede 735 

Wurtz 736, 737 

Wuyts 738 


Youriev 739 


Zaïtsev 580, 740 

Zeisel 741 

Z&linsky 285, 307, 742, 743 

Zemplén 387, 725, 744 
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Ziegler 501, 728, 745, 746, 747, 748, 
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Zincke 750, 751, 752, 753 

Zinine 754 
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Index des types de réactions 


Les chiffres indiquent le numéro de la réaction 


Acétalisation des aldéhydes 231 
Acétoxylation 
des phénols substitués 705 
Acétylation 
des alcools acétyléniques 484 
des phénols 139 
des quinones 661 
Acylation 
des amines 175, 198, 233, 263, 
608 
des alcools 206, 608 
des composés aromatiques 252 
— B-dicarbonylés 653 
— carbonylés 641 
— contenant un atome 
d'hydrogène mobile 
des cycloalcènes 476 
des esters d’'aminoacides 718 
des phénols 206 
— polyatomiques 330 
du pyrrole 487 
des sulfoxydes 539 
Addition 
aux acétylènes 552 
des acétylures 475, 560, 562 
aux alcools insaturés 136 
aux aldéhydes 1, 142, 312, 355, 
496, 551, 691, 740 
aux cétones 1, 142, 355, 434, 496, 
551, 740 
aux chlorures d’acides aliphati- 
ques 107 
aux cyclo-oléfines 441 
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Addition 


au dichloro-i,l éthylène 103 

sur les isonitriles 675 

sur les liaisons multiples 70, 
285 

aux nitriles 523 

aux oléfines 108, 456, 535, 570 


Alcoolyse 


des hydrohalogénures d’imino- 
éthers 522 


Alkylation 


des alcoolates 720 

des amines tertiaires 446 

de l’ammoniac 333 

des arsénites des métaux alcalins 
450 

des arylamines 646 

des bases de Schiff 183 

des composés aromatiques 38, 
252, 542 

— carbonylés 641 

— B-dicarbonylés 653 

des cyanures des métaux alcalins 
503 

de l'ester phtalimidomalonique 
sodé 627 

des nitriles 748 

des phénolates 720 

des phénols 146 

des phosphites de dialkyle 458 

de la pyridine 490 

des suflfites 645 

des xanthogénates de sodium 702 


Alkynylation 
des aldéhydes 18, 221 
des cétones 18, 221 
Amidation (Synthèse des amides) 
des arylalkylcétones 719 
des esters 88 
Amidométhylation 
des composés aromatiques 
207 
Amination 
des hétérocycles azotés 654 
des benzoïnes 687 
réductrice des aldéhydes 417, 460, 
695 
des «-cétoacides 381 
des cétones 417, 460, 695 
des dihydroxynaphtalènes 380 
du formaldéhyde 217 
des B-naphtols 127 
des pyridines 654 
Aminoacylation 
des aminoacides 449 
Aminoalkylation 209, 370, 576 
Aminobenzylation 
des phénols 72 
Aminolyse 
des azlactones 62 
des tétrahydrofurannes 2,5-dial- 
koxylés 153 
des iminoëthers 521 
des anhydrides d'acides N-carbo- 
xyaminés 34 
Aminométhylation 436 
Ammonolyse 
des tétrahydrofurannes 2,5-dial- 
koxylés 153 
des iminoéthers 521 
Ammoxydation 11 
Annélation 573 
Aromatisation 
des acides arylarsoniques 50, 55, 
578, 596 
des cyclohexadiènes 23 
des cyclohexanes 190 
des octahydrophénanthrènes 46 


Aromatisation 
des oximes de cétones alicycliques 
æ, H-insaturécs 611 
des quinones 661 
des tétrahydronaphtalènes 693 
Arsénation 
des composés aromatiques 50, 55, 
578, 596 - 
Arylation 
des acides arylsulfiniques 677 
— insaturés 205 
des amines aromatiques 677 
des cétones 205 
des composés insaturés 442 
des hydrocarbures aromatiques 
278 
des phénols 677 
Arylsulfonylation 
des amines 325 
des quinones 326 
Autocondensation 
des alcools aliphatiques 290 
des aminocyanométhylcétoncs 
265 


Bromuration 
des composés ff-dicarbonylés 
452 
des oléfines 728 


Carbobenzoxylation 

des acides aminés 66 
Carbométhoxylation 

des cétones cycliques 162 
Carbonylation 

des acctylènes 559 

des oléfines 559 
Carboxylation 

des oléfincs 385 

des phénolates 391 
Chloration 

du benzène 548 

des cétones aliphatiques 257 
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Chloration 
des N, N'’-dialkylamides de l’acide 
oxalique 696 
du diméthylacétylène 622 
des éthers méthyléniques 48 
des oléfines 428 
des N-oxydes de quinoléines 444 
des sucres acylés 495 
Chlorodécarboxylation 
des acides carboxyliques 386 
Chlorométhylation 85 
Chlorophosphonation 
des hydrocarbures 154, 755 
Chlorosulfonation 
des alcanes 550 
Clivage 
des acides «-aminés N-tosylsub- 
stitués 59 
— carboxyliques aliphatiques 400 
— jnsaturés supéricurs 684 
des alcools 92 
des amines aliphatiques secondai- 
res 118 
— — tertiaires 119 
des benzotriazoles 280 
des cétones «-insaturées 
des composés d’ammonium qua- 
ternaires 332 
des esters acylalkylacétylacétiques 
574 
des éthers méthyliques 743 
des hexaalkyldisiloxanes 243 
des hexoses 488 
des méthylcétones 419 
du noyau cyclopropanique 369 
— furanique 634 
— pyridinique 752 
des oses 725 
des peptides 64, 600 
des phénylhydrazones d’x-céto- 
acides 225 
des phényltrialkylméthylcétones 
293 


des polypeptides 203, 593 
des rhodanines 282 
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Condensation 
de l’acéthaldéhyde avec l'alcool 
éthylique 492 
des acétylènes avec les ortho- 
esters 343 
des aldéhydes avec les composés 
aromatiques 26 
— avec les composés dicarbonylés 
541 
des amines aromatiques avec du 
sulfure de carbone 344 
des halogénures d’alkyle 736, 737 
— d'aryle 676, 677, 737 
des hydroxyvinyltétralines avec 
les dicétones 671 
Condensation acyloïnique 
des acides carboxyliques alipha- 
tiques 113 
des esters des acides dicarboxyli- 
ques 295 
Condensation aldolique 
des acides aminés 6 
des aldéhydes 311 
des N-benzylidèneglycines 215 
du formaldéhyde 106, 670 
des monosaccharides 354 
des nitroparaffines 311, 373 
Condensation crotonique des aldé- 
hydes avec 
l'acide malonique 194 
les N-acylglycines 216 
les anhydrides d'acides carboxy- 
liques 504 
les composés carbonylés 151, 
379 


les esters carboxyliques 147, 
639 
la rhodanine 282 


.Condensation intramoléculaire 


des benzoyloxyaryiméthyl-2 cé- 
tones 36 

des esters d'acides dicarboxyli- 
ques 188 

des esters avec les composés con- 
tenant un méthylène activé 149 


Contraction 
des alicycles 186 
de cycle des cycloalcanones 498 
— du cyclohexanc 698 
— des o-quinonediazides 648 
du noyau pyrannique 506 
des pyrazolines 377 
Cyclisation avec formation de 
acides tétralinecarboxyliques 
179 
acyloïnes 295 
azlactones 63, 216 
benzothiazoles 345 
benzothiodiazoles 359 
benzotriazines 42 
benzotriazoles 280 
benzylidènecoumaronones 395 
carbazoles 652 
P-cétoesters 188 
cycloalcanes 251 


cyclanones 84, 86, 471, 586, 749 


cynnolines 100, 564, 715 

éthylènc-imine 328 

flavones 395 

flavonols 7 

imidazoles 696 

indanes 662 

indoles 235, 245, 422, 478 

isatines 590 

lactames B-substituées 120 

oxadiazoles 360 

oxindoles 125 

oxydes d’isoxazolines 388 

phénanthrènes 536 

phénoxathiines 226 

pyrrolidines 406 

pyrroles 520 

quinoléines 32 

tétrahydrocarbazoles 100 

thiadiazoles 404, 367 

thiophènes 688 
Cycloaddition 

des acétylènes 561 


des composés carbonylés aux olé- 


fines 497 


Cycloaddition 


des composés diazoïques  ali- 
phatiques aux oléfines 129, 500 

des composés insaturés sur les 
diènes conjugués 191 

du  diméthylsulfoniométhanure 
aux cétones 163 

du dioxyde de soufre aux com- 
posés diazoïques aliphatiques 
633 

des hydrazines aux aldéhydes 
x, B-insaturés 377 

des hydrazobenzènes aux esters 
des acides acétylènedicarboxy- 
liques 192 

de l'iodure de méthylène aux 
oléfines 615 

des o-quinones sur les oléfines 606 


Cyclocondensation avec formation 


de 
acide(s) paraconiques 242 
— quinoléinecarboxyliques 195 
— urique 672 
acridines 67, 549 
acylbenzofurannes 545 
alicycles 505 
alloxazines 518 
anthracènes 13 
azulènes 292 
benzanthrones 38 
benzimidazoles 512, 701 
benzodioxannes 99 
benzopyrones 448 
benzoxazoles 407 
carbazoles 126 
cétones bicycliques 713 
chromones 396, 617 
coumarines 47, 501 
cyclopropanes 352 
diarylthiophènes 53, 94 
dihydropyridines 296, 453 
diméthyl-2,5 oxazolcs 735 
dioxindoles 438 
esters glycidiques 180 
furannes 223 
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Cyclocondensation avec formation 


de 
hydantoiïnes 680 
hydroxy-4 quinoléines 159, 279 
imidazoles 182, 727 
indènes 104 
indolcs 78, 363, 477 
isocoumarines 189 
isoquinoléines 87, 517, 528, 601 
oxazoles 181, 234, 361 
oxazolidinediones 258, 416 
oxindoles 324, 640 
phénazines 726 
phénoxazones 374 
pipéridines 508 
ptéridines 353 
purines 61 
pyrazines 265, 291, 365, 631 
pyrazoles 382 
pyrazolines 323 
pyridines 270, 289, 655 
pyrimidines 73, 557 
pyrrocolines 656 


pyrroles 297, 384, 462, 494, 222 


quinazolines 76, 156, 481 


quinoléines 157, 196, 253, 383, 


482, 510, 567, 619 
riboflavines 669 
tétracyanocyclopropanes 714 
tétrahydroacridones 664 
tétrahydrophénanthridines 101 
thiadiazoles 348 
thiazoles 298 
thiazolines 20 
thiophènes 327 
triazines 524 
triazoles-1,2,4 208, 502 
tropinones 575 

Cyclodéshydratation 
de l'acide o-nitrocinnamique 30 
— o-nitrostyrylcarbamique 700 
des acides o-aminoarylglyoxyli- 

ques 152 
— N-arylanthraniliques 368 
— o-nitrophénylacétiques 29 
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Cyclodéshydratation 


des acides 

— pseudouriques 237 

des N-acyl a-alkylanilines 432 

des N-acyl-B-aryléthylamines 79 

des acylaminoacétophénones 133 

des acylaminobiphényles 516 

des acylaminocétones 572 

des diarylcétones 117, 211 

des dicétones-2,6 82 

des B-hydroxy B-phényléthylami- 
des 515 

des phényléthylecyclohexanols 46, 
93 


des sulfates de x-aminoalkyle 
703 


Cyclodéshydrohalogénation 


des acides bromo-1 naphtyl-2 
cinnamiques 318 

des aminochlorostyrènes 422 

des dérivés N-halogénés des ami- 
nes aliphatiques 336 

des esters w-halogéno-alkylacé- 
tylacétiques 347 

des N-halogéno-acétylurées 28 

des halogéno-alkylamines 260, 
531 


Cyclodimérisation 


du diméthylacétylène 622 


Cyclotrimérisation 


de l’acétylène 68, 561 


Cyanuration 


des acides carboxyliques 415 
des bromures aromatiques 579 
des composés aromatiques 342 
— carbonylés 679, 681 

des halogénures d’alkyle 389 
des sulfates de dialkyle 503 


Décarbonylation 


des amides d'acides 334 
des acides «-hydroxycarboxyli- 
ques 83 


Décarboxylation 2, 98, 175, 437, 
616 


Décomposition 
des carbéthoxydithiocarbamates 
372 
des xanthogénates des alcools 657 
Déméthylation 
des aryldimétylamines 527 
Désacylation des monoacétates de 
glycols 613 
Désalkoxylation 
des tétrahydrofurannes dialko- 
xylés 153 
Désalkylation 
des éthers arylalkyliques 533 
Désamination 
des amines primaires 186, 710 
Désaromatisation des phénols 753 
Déshalogénation 
des aminoacides N-halogénoacy- 
lés 63 
Déshydratation 
des alcools 45, 319, 408, 604, 
657 
Déshydrobromuration 
des «-bromocétones 439 
des bromo-oléfines 414 
ee TA enee coumaranoncs 


Déshydrochloration 

des chlorures d’acides dicarbo- 

xyliques 86 

Déshydrocyclisation en 

benzothiazoles 345, 358 

diaryicétones polycycliques 605 

thiadiazoles 404 
Déshydrogénation 

du cyclohexane 190 

du cyclohexène 190, 685 
Déshydrohalogénation 

des halogéno-acétylurées 28 
Déshydroxylation 

des glycois 164, 403 
Désulfuration 

des dithioacides aromatiques 738 
Diazotation 

des amines aromatiques 284 


47 


Dimérisation 
des acétylènes 642 
des acides «, f-dicarboxyliques 
246 
de l'alcool éthylique 408 
des cétones aromatiques 277 
des monœæsters d'acides dicarbo- 
xyliques 123 
des naphtylamines 225 
des nitriles 662 
des phénols 538 
Dismutation 
des aldéhydes 663 
— aromatiques 134 
des cyclohexadiènes 742 
des cyclohexanes 742 
des halogénures d’alkylzinc 247 
du tétraalkylétain 397 
du tétraarylétain 397 


Elimination avec formation de 
dibenzyle 493 
oléfines 44, 161, 165, 544, 604 
oxydes 132 
Epimérisation 423 
Epoxydation 
des chlorhydrines 165 
des oléfines 534 
Estérification 
des acides carboxyliques 239 
Extension de noyau 
des alicycles 186 
des aminométhylcycloalcanols 
666 
des benzènes substitués 509 
des hétérocycles 22, 145, 261 


Fluoration 
des composés organiques 618 
— polyhalogénés 649 
des esters des acides acétiques 
halogénés 288 
des sels alcalins de polynitro-al- 
canes 281 
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Formation d’un complexe 90 
Formation des osazones à partir de 

monosaccharides 230 
Formylation 

des composés aromatiques 269, 

566, 686 

des oléfines 577 

des phénols 200, 267, 553 

des pyrroles 241 

des réactifs de Grignard 89, 110 


Glycosylation 
des alcools 229, 387 
des phénols 305, 387, 455 


Halogénation 
des acides carboxyliques 307 
des composés aromatiques 75, 
421 
des énolacétates 58 
des oximes 519 
Halogénolyse 
des disulfures 750 
Homologation 
des acides carboxyliques 19, 45, 
264, 346, 400, 464 
des oses 375, 398, 429, 583, 628, 
725 
Homolyse 
des composés carbonylés 486 
des halogénures d'alkyle 682 
— de triarylméthyle 276 
du triarylbromométhane 17 
Hydratation 
des glycals 236 
de l’oxyde de carbone 275 
de thiocyanates 568 
Hydroboration 
des composés carbonylés 122 
des nitriles 122 
des oléfines 122 
Hydrogénation 
des composés insaturés 589 
de l’oxyde de carbone 240 
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Hydrolyse 
des amides 111, 543 
du chlorobenzène 548 
des composés N-nitrosés 499 
des dibromoalcanes 212 
des dicétopipérazines 232 
des éthers métyléniques 48 
des hydroxy-4 coumarines 14 
des thiophénolates 418 
des triglycérides 673 
des phtalimides 262 
Hydrosilylation 
des oléfines 692 
Hydroxylation 
de l’o-alcynylaryidiazonium 564 
des arylamines 116 
de la double liaison C=C 594 
des glycals 65 
de l’hydroxy-anthraquinone 95 
des oléfines 169, 461, 532, 690, 
734 
des phénols 210 
Hydroxyméthylation 
des aldéhydes 670 
des cétones 670 
des halogénures 
magnésium 668 


d’aryiIméthyl- 


Identification (analytique) 
de l’atomec d'hydrogène mobile 
658 
de la forme énolique 452 
du groupe acétyle 419 
— aldéhyde 12 
— aminé 335, 683 
— jodoacétyle 419 
— méthoxyle 743 
— méthyle 402 
Imination 204, 599, 632 
Iodolyse des tétraalkylsilanes 202 
Isomérisation 
de(s) acide(s) aroylbenzoïques 304 
— aromatiques dicarboxyliques 
310 


OAI 

c(s) acide(s | 

sus dbennyL a-allylacétiques 179 

— «-Cinénique 585 | 

— polyalkyibenzènesulfoniques 
356 

des alcools acétyléniques 454; 584 

des N-alkylanilines 337 

des alkylindolénines 526 

des allylvinylcétones 471 

des arylazo-4 oxazolidones-5 595 


Isomérisation 


des scls d'alkylpyridinium 405 
mn trialkylbenzylammoniunt 


des sulfures de tét iDhos- 
ETS raalkyldiph 


des thiocarbonates de 0, O-diaryle 
607 

des trialkylthionphosphates 513 

du triphényléthane 286 


des N-arylglycosylamines 9 

. arylhydroxylamines 41 
cs arylnitramines 40 fi 338 

des aryl-3 phtalazones 581 AE 


Métallation 
. SE des acétylènes monosubstitués 


Mercuration 
des composés aromatiques 479 


351 
des benzofuroxannes 105 hydrocarb 141 
des benzoyloxyarylméthyl-2 cé- NT se 
4 tones 36 | des cétones bicycliques 364 
es composés aromatiques 621 des oses 303, 540 
— — nitrés 144 


Mutarotation 


du cyanate d’ammonium 729 des oses 425 


des dérivés de cyclohexadiènes 23:: 
des N, N-diacylanilines 140 

des dialkylacétophénones 24 

des diènes-1,5 160 - 

& SAroNnInopyrmidInes 


Nitration 
du benzène 731 
des composés alicycliques 393 
— aliphatiques 300, 393 


des esters 150, 170, 254 — aromatiques 249, 447 


des éthers 721 des halogéno-phénols 563 

— allyliques de phénols 148 des oximes 529 

— diaryliques 427 Nitrosation 

des N-halogéno N-acylarylamines des alcools aliphatiques 143 
491 des composés aromatiques 52, 

des iminoëthers aromatiques 138 420 


des nitrites 51 
des N-nitrosamines aromatiques 
238 Oléfination 


_des oximes 57 des composés carbonylés 341, 722 
7 des N-oxydes d'amines tertiaires 


Oxydation 
des alcooïs primaires 440, 446, 
des phénylhydrazones 571 Si] 
des radicaux triaryIméthoxyles — secondaires 489, S11 
716 des aldéhydes 33, 91, 184 
47° 
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Oxydation 

des cétones 33 

des cycloalcanones 498 

de l'éther tétraméthylique du ca- 
téchol 15 

des x-glycols 224 

du groupe méthyle 218, 569 

des halogénures d'alkyle 394 

des «-hydroxyacides 224 

des hydroxy-aldéhydes 174 

des hydroxy-2 alkyle-3 naptho- 
quinones 339 

des hydroxysteroïdes 708 

du méthanol 3 

du naphtalène 271 

des naphtylamines 255 

des oléfines 187, 299, 620 

des oses 71 

des phénols 210, 660, 705 

des quinoléines 444 

des sulfides 412 

du trialkylaluminium 745 


Phosphorylation 
des amines 21 
des composés aromatiques 250 
— insaturés 530 
Polycondensation 
du phénol avec un excès de form- 
aldéhyde 25 
Polymérisation 
de l’éthylène 746 
Pyrolyse 408, 586, 602 


Réactions photochimiques 
addition 441 
clivage 486 
isomérisation 144 
réduction 322 
Réarrangement 
des acides hydroxamiques 424 
des amidoximes d'acides carboxy- 
liques 665 
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Réarrangement 

des H-cétocsters 

des composés carbonylés 603 

des diarylhalogénoethylènes 256 

des diazocétones 730 

des «-halogénocétones 219 

des B-hydroxyéthers 60 

des iodhydrines 667 

des phosphites de triaryle 463 

des sels d’ammonium quaternai- 
res 637 

des sulfonates de cétoximes 472 

des sulfoxydes 539 

des trialkylphosphites 16 

des triarylméthylhydroxylamines 
638 


Réduction 

de l’acétoxycétone 287 

des acides aliphatiques 588 

— 4-aminés 5 

— carboxyliques aromatiques 
430 

des alcynediols 711 

des aldéhydes 155, 443, 610 

des aldoses 168 

des arylcétones 277 

des carboxylates aliphatiques 112 

des P-cétoesters 651 

des cétones 155, 309, 443, 610 

des chlorures d’acides carboxyli- 
ques 580 

des composés aromatiques nitrés 
754 

— nitrés 29, 30, 32, 56 

des dinitrostyrènes 478 

des époxycétones 709 

des esters de l'acide o-nitrosty- 
rylcarbamique 700 

des hydrazones 378 

des iminochlorures 626 

des nitriles 635 

des oléfines 121, 610 

des oximes 610 

de la pyridine 689 

des quinoncs 322 


Réduction 

des sels de diazonium 228 

— de pyridinium 426 

des thioesters 732 
Remplacement d'un halogène par 

un autre 227, 288, 582, 649 

Rhodanation 

des composés aromatiques 421 


Silylation 468 
Substitution 
du groupe acétoxyle 744 
— aminé 167, 683 
— carbonyle 362 
— carboxylique 415 
— diazoïque 329, 418, 479, 647 
— hydroxyle 229 
— nitré 554 
de l’halogène 80, 81, 199, 227, 451, 
465, 629, 724, 751 
des halogénures de magnésium 
650 
Sulfonation 
du benzène 674 
des composés aromatiques nitrés 
525 
Sulfuration 
de l'acide cinnamique 53 


Sulfuration 
des aniles d’arylméthylcétones 94 
des éthers diphényliques 226 
des sels disodiques des acides suc- 
ciniques 688 
du styrène 53 
Synthèse asymétrique 
ne LS acétiques disubstitués 
437 
Synthèse diénique 191, 693 


Transamination 
des a-céto et «-aminoacides 313 
Transposition 
acétylène-allénique 220 
des aldéhydes en cétones 176 
des azides d'acides carboxyliques 
172 
camphénique 70, 470, 694 
des hydroxy-5x stéroïdes 707 
des imino-esters 469 
des ions moléculaires 431 
Tritylation 
des composés aromatiques 717 
du groupe hydroxyle des sucres 
306 


Vinylation 485, 558 


